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PrOfungsantrag genn. § 44 PatG ist gestellt 

@ Wassertdsliche Copolymers und Verfahren zu Ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

(§) Die Erflndung botrifft wasseridsHche Polymere, aufgabaut 
aua 

a) monoethytenisch ungeafittigten Dicarbonsiuren und/oder 
deren Salzen 

b) monoathylanlach ungesSttlgten Monocarbona&uran und/ 
Oder deren Salzen ' 

e) ainfach ungeafittigten Monomeran, die nach Hydrolyae 
Oder Verselfung zu Monomeran mit einer kovalent an die 
C-C<Kette gabundenen Hydroxylgruppe umgewandelt war- 
dan kdnnan 

d) monoathylanlach ungeadttlgte aulfonsaure* Oder aulfat- 
gruppenhaltiga Monomare und gegabenanfalla 
a) weitaran radlkalisch copolymerisierbaren Monomeren, 
wobel die Summe der Monomeren von a) bia d) 100 Gew.-% 
^ betrSgt 

^ Die Erflndung betrifft femer ein Verfahren zur Heretellung 

dieaer Polymeran durch radikalischa Polymerisation und 
^ Hydrolyse In wfifirigam Medium aowie die Verwendung 

diaaar Potymarlsata als Zuaatz bzw. Cobulldar In Waach- und 
0> Ralnigungamittain, bai der Vorbehandlung von Baumwolle, 
CO Blalchatablllaatoran, ata Hllfamittel balm Taxtlldruck und 

^ bal dar Lederharatallung sowfe zur Inhlblarung der Waaser- 
1^ hfirte und ala DIapergiermlttel aowIe Waach- und Reinl- 
^ gungamittel. 



Die folgenden Angeben eind den vom Anmetder elngerelehten Unterlegen entnomman 
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Gegenstand der Erfiiidung sind wasseridsliche Copolymere mit direkt an die Polymerkette kovalent gebunde- 
nen OH-Gnippen auf Basis ungesftttigter Mono- und Dicarbonsauren, Vinylester bzw. -ether und suifonsaure/ 
sulfatgnippenhaltigen Monomeren sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in Wasdi- 
und Reinigungsraittebi, bei der Inhibierung von Wasserhfirte, als Dispergiermittel sowie bei der Herstellung, 
Veredelung und/oder Firbung von Textilfasem und Textilien und bei der Lederherstellung. 

Aufgrund einer in den letzten Jahren immer st&rker in den Vordergrund tretenden dkologischen Betrach- 
tungsweise war ein groBer Teil der BemOhungen zur Entwickiung neuer Polymere auf deren biologische 
Abbaubarkeit gerichtet In ganz besonderem Mafie standen dabei die Produkte im Vordergrund, deren Anwen- 
dung und Entsorgung in w&Brtgen Systemen erfolgte. In einigen Bereichen wie etwa der Papierindustrie erlebten 
daher abbaubare Polymere wie z. B. StSrken eine Renaissance als Bindemittel, in anderen Bereichen wurden 
Pfropfpolymere aus nachwachsenden Rohstoffen wie Starke oder Zucker und synthetisdien Monomeren ent- 
wickelL FOr viele Anwendungen sind die technischen Anforderungen aber relativ hoch und k5nnen von den 
Produkten auf Basis nachwachsender Rohstoffe nicht in der Weise erfGllt werdea wie es mit den bisher 
verwendeten rein synthetischen Polymeren der Fall war. Beispielhaft sind die Polycarboxylate in Misch-Schlich- 
ten fUr Textilfasem zu nennen, bei denen als KompromiB zwischen Abbaubarkeit und Schlichteeigenschaft oft 
eine Mischung aus Stdrke und Polycarboxylat eingesetzt wird. 

Ein anderes wichtiges Einsatzgebiet wasserldslicher Polymere sind die Wasch- und ReinigungsmitteL 

In den letzten Jahren war dort die Entwickiung durch den Ersatz der Polyphosphatbestandteile geprdgt, die, 
wie bekannt, zu einer OberdOngung der Gewasser und den unter dem Stichwort Eutrophienmg bekannten 
Probiemen fOhren. 

Polyphosphate besitzen neben der Primarwaschwirkung auch ein gOnstiges Sekundarwaschverhalten, indem 
sie die ErdalkalimetalMonen aus dem Waschwasser, den Textilien und dem Sdimutz entfemen, die Ausfallungen 
uniaslicher Erdalkalimetallsalze auf den Textilien verhindem und den Schmutz in der Waschlauge dispergiert 
haiten. Dadurch werden auch nach mehreren WaschgSngen Inknistationen und Vergrauungen unterdruckt Als 
Ersatzstoffe fOr Polyphosphate sind derzeit im Markt Polycarboxylate wie Polyacryls§uren und Acryls§ure/Mal- 
elnsiureoopolymere wegen ihrer Bindefdhigkeit f(ir Erdalkali-Ionen und wegen ihres Dispergier- und Schmutz- 
trageverm5gens vertreten. Die letztgenannte Eigenschaft wird besonders gut durch die Verwendimg von 
Acrylsaure/Maleinsfturecopolymeren erreicht [Richter, Winkler in Tenside Surfactants Detergents 24 (1987) 4]. 
Derartige Polymerisate werden z. B. m den Patentanmeldungen DE 32 33 776 Al und EP 76 992 Bl beschrieben. 

In der DE 32 33 776 Al wird ein Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten, die Mono- und Dicarbon- 
s§ure-Einheiten enthalten beschrieben, das durch die Verwendung eines bestimmten Wasserstofflperoxid/Per- 
oxodisulfat-Initiatorverhaltnisses gekennzeichnet ist ErfindungsgemaS werden 10— 60Gew.</o Dicarbonsfture- 
monomer/Anhydrid, 90—40 Gcw. % Monocarbonsaure und optk>nal 0—20 Gew.% carboxylgruppenfreie Mo- 
nomere, die allerdings als nicht unbedingt erforderlich angesehen werden, eingesetzt und im wfiBrigen MecUum 
bei 60— 150**C und teilweiser Neutralisation polymerisiert 

Der EP 76 992 Bl suid polymere organische SHuren, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in 
Wasch- und Reinigungsmittehi zu entnehmen. In einem Substanzpolymerisationsverfahren werden 50—95 Gew. 
% ungesittigte Monocarbonsaure, 0,5—5 Gew. % Monomere ohne Saurefunktion und 0—49 Gew. % unges^t- 
tigte DicarbonsSure umgesetzt und gegebenenfails nach Neutralisation in Waschmitteln als GerOststoffsubstanz 
und Inkrustationsinhibitoren eingesetzt Die sfiurefreien Monomere werden aus der Gruppe der ^yl- und 
Acr^ester ausgew&hlt 

Dem Problem der Eutrophienmg konnte durch den Einsatz der Polycarboxylate begegnet werdea Diese 
synthetischen Polymeren sind aber im wesentlichen als inert gegenQber Abbauvorgilngen anzusehen. Wegen der 
bereits bestehenden und noch zu erwartenden mengenmSfiigen Verbreitung dieser Polymere stellt sich daher 
die Frage nach deren Verbleib im Okosystem. Untersuchungen hierzu haben gezeigt, dafi ca. 90% der Polycar- 
boxylate am iGarschlamm adsorbiert und darflber entsorgt werden, d. h. durch Deponierung, landwirtschaftliche 
Nutzung oder Verbrennung. Ein biologischer Abbau Hndet nur in sehr begrenztem Mafie statt, wobei die 
referierten Abbauraten zwischen 1 und 10% liegen. Die Angaben hierzu sind den VerOffentlidiungen von J. 
Lester et aL The partitioning of polycarboxylic adds in activated sludge*, Chemosphere, VoL 21, Nos. 4—5^ pp 
443—450(1990). H. Schumann lEUminadon von *K>markierten Polyelektrolyten in biologischen Abwasserreini- 
gunsprozessen, Wasser. Abwasser (1991) S. 376—383, P. Berth "^dglichkeiten und Grenzen des Ersatzes von 
Phosphaten in Waschmitteln", Angewandte Chemie (1975) S. 1 15— 142 zu entnehmen. 

Vom dkologischen Gesichtspunkt her ist die Einbringung groBer Mengen nicht abbaubarer Verbindungen in 
die Umwelt daher bedenklich. Als Ldsung dieses Problems bietet sidi die Verwendung biologisch abbaubarer, 
dh. zu Kohlendioxid und Wasser demineralisierbarer Polymere an, oder aber zumindest die Effektivit§t der 
marktgslngtgen Polycarboxylate derart zu verbessem, daB sie von der einzusetzenden Konzentration her emied- 
rigt werden kdnnen bzw. daB sie die Funktionen anderer Waschmittelbestandtetle mit abemehmen kdnnen, urn 
dadurch eine Entlastung der Umwelt zu erreichen. 

Aus der DE 43 27 494 Al ist die Herstellung von Polyasparaginsaureimiden bekannt Derartige Polykonden- 
sate sind als Additive fOr Wasch- und Reinigungsmittel vorgesehen. Die EP 633 310 Al beschreibt ebenfalls den 
Einsatz dieser begrenzt bioabbaubaren Polymere als Builder in Waschmitteln. Generell weisen derartige Poly- 
mere aber ein niedrigeres Binde- und Dispergiervermdgen im Vergleich zu Polycarboxylaten auf, sind also 
weniger effektiv. Weiterhin haben sie den Nachteil, daB unter den Waschbedingungen, d. h. Alkali und erhOhte 
Temperatur, eine Zerstdrung des Polymers durch HydrolyseA^erseifung unter gleichzeitiger Ammoniakabspal- 
tung eintritt Aus dkologischer Sicht stellen derartige Phosphatersatzstoffe ein Problem dar, da der an das 
Polymer gebundene Stidcstoff als DQngemittel die vom Phosphat her bekannte Eutrophienmg der GewSsser 
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begOnstigen wQrde. 

Aus der US-Patentschrift 4 144 226 ist die Herstellung eines biologisch abbaubaren Polycarboxylat- Polymers 
auf Basis von Glyoxylsaureestern bekannt Zur Erlangung tedmisch interessanter Molekulargewichte sind nach 
dem dort angegebcnen Polymerisationsverfahren in wasserfreien organischen L5seniittein Temperaturen von 
0**C Oder tiefer erfordcrlich, wobei Polymerausbeuten von nixr 75% enreicht werden, denen sich weitere 5 
ausbeutemindemde IsoUerungs- und Reinigungsschritte anschlieBen. Wegen seiner Instabiiit^t im sauren bzw. 
alkalischen pH-Bereich mOssen die Endgruppen des Poiymeren zusatzlich chemisch biockiert werdea Trotzdem 
kann beim Freisetzen der Carboxylgnippen aus der Form des Esten durch Verseifung eine Molekuiargewicht- 
semiedrigung durch Kettenspaltung und damit ein Veriust an Wirksamkeit auftreten. Aufgnmd der Verwen- 
dung extrem teurer und groBtechnisch nicht verfugbarer Monomere, sehr aufwendiger Polymerisadons- und lo 
Aufarbeitungsprozesse sowie der geschiklerten Instabilitat eignen sich diese Poiymeren mcht fOr den Einsatz 
groBer Mengen bei den eingangs genanntoi Anwendungea 

In der Patentschrift GB 1 385 131 wird un Rahmen einer Waschmitteizusammensetzung der Einsatz eines 
biologisch abbaubaren Poiymeren aus Maleinslure- und A^ytalkohol-Einheiten beschriebea Das Herstellver- 
fahren umfaBt eine Rllungspolymerisation in Benzol die Abtrennung und Trocknung des Poiymeren sowie is 
dessen Hydrolyse und Verseifung in w&Brig alkalischem Medium. Sieht man auch hier von der recht umstSndli- 
chen und teuren Herstellung dieser Poiymeren einmal ab, so zeigen sich noch weitere Nachteile bei der 
Abbaubarkeit und beim EigenschaftsprofiL Nach den Angaben zur Abbaubarkeit geht ein drastischer RQckgang 
des Abbaus mit dem Anstieg des Molekulargewicht einher. Eine Steigerung des Moiekulargewichts von 4:200 
nach 18iXX> bedeutet bereits einen RQckgang des Abbaus urn 63%. BezOglidi des Eigenschaftsprofils muB 20 
erwahnt werden, daB die Maleinsfture/^ylalkohol Poiymeren erst ab einem Gehalt von 35 Qew. % in Wasch- 
mittelformulierungen bessere Ergebnisse bei der Vergrauungsinhibierung zeigen als Natriumtripolyphosphat 
GegenOber dem Stand der Technik sind die unwirtschaftlich hohen Konzentrationen an Polymer im Waschmit- 
tel nachteilig, wobei derzeit g^ngige Waschmittel-Formulierungen etwa 5% Polymer enthaIten(DE 40 08 696). 

Der Patentschrift GB 1 284 815 ist ebenfalls die Verwendung von MaleinsSure-Vinylalkohol-Copolymeren m 25 
Wasch- und Reinigungsmitteln als Phophat-Ersatzstoffe zu entnehmen. Auch hier werden Einsatzmengen von 
10—80 Gew.% und vorzugsweise 15—60 Gew.%, bezogen auf das Wasch- bzw. Reinigungsmlttel empfohien, 
was ebenfalls eine Anwendung unwirtschaftlich hoher Konzentrationen bedeutet und was daruber hinaus auf 
eine ungenOgende Wirksamkeit bei kleineren Einsatzkonzentrationen hinweist 

Die £P 0 497 61 1 Al beschreibt die Herstellung und Verwendung von verbesserten und teilweise biologisch 30 
abbaubaren Poiymeren auf Basb Maleins&ure, Acrylsflure und Vinylacetat, c^e in einem organischen Ldsemittel 
polymensiert und anschlieBend w^Brig hydrolysiert werden. Weiterhin wird die M6glichkeit einer ModlHzierung 
der Poiymeren durch naditrSgliche Verseifling, gegebenenfalls gefolgt von emer Oxidationsreaktion besdirie- 
ben. Die Verfahrensvariante der Polymerisation in einem organischen Ldsemittel wird als notwendig gegenQber 
der w&Brigen Fahrweise dargestellt, da auf diese Weise einerseits jedes gewthischte Monoroerverh&ltnis im 35 
Polymer realisierbar wird und andererseits unerwibischte Hydrolysereaktionen der Monomeren nicht auftreten 
kdnnen. Die Abbaubarkeit der Terpolymeren nach der EP0 497 611 Al wurde in einem Qosed Botde-Test 
geprOft und innerhalb einer Skala von 0— 100% (BOD) (Biologk^al Oxygen Demand) nach einer Testdauer von 
25 Tagen bewertet In dieser Testreihe sind eine reine Polyacrylsaure mit 13% und ein Copolymer aus Malein- 
siure und Vinyfacetat mit 8% Abbaubarkeit angegeben. Die im organisdien Ldsemittel hergestellten Produkte 40 
wurden in der hydrolysierten und verseiften Form und mit unterschiedlichen Molverhaltnissen der eingesetzten 
Monomeren untersucht, wobei sich ein biologischer Abbau von 13^-^283% einstellte. 

Der EP 0 398 724 A2 ist ein Verfahren zur Herstellung von Malems&ure/Acrylsaure-Copolymeren in w^firiger 
Ldsung zu entnehmen* bei der auch s&urefreie Monomere verwendet werden kdnnen. Das Herstellungsverfah- 
ren beruht insbesondere auf der speziellen gietchzeitigen Dosierung aller Monomericomponenten und sonstiger, 45 
for die Polymerisation erforderiicher Reagenzien. Obwohl die biologische Abbaubarkeit der Poiymeren nicht 
besonders hervorgehoben wird. hat man solche Werte in 3 Versuchsbeispielen gemessea Beispiel 1 eri&utert die 
Herstellung eines Copolymeren aus MaleinsSure und Acryis^ure und gibt den biologischen Abbau nach 30 
Tagen mit 33% (BOD) an. Beispiel 5 beschreibt ein Copolymer aus Maleinsdure» Aoylsfture und 10^ Gew.% 
Vinylacetat mit einem biologischen Abbau von 9,6% (BOD) nach 30 Tagen. Beispiel 6 beschreibt ein Copolymer 50 
aus Malenisfture; AciylsSure und 10^ Gew.% 2-Hydro3^ethylmethaciyIat mit einem Abbaugnul von 7% nach 30 
Tagen. 

In der US-3 887 480 werden Wasch- und Reinigungsmittel beschrieben» die auf Basis von Poiymeren aus 
35—70 Mol% MalemsSure, 20—45 Moi% Vinylacetat und 2—40 Mol% AaylsSure hergestellt werden. Die 
Erfindung basiert u. a. auf der Entdeckung, daB der Monomerumsatz in wafiriger Fahrweise durch sehr hohe 55 
Persulfatinitiatormengen gesteigert werden kann. Eine Verseifung der einpolymerisierten Vinylacetatmonome- 
re findet nicht statt eine biologische Abbaubarkeit liegt nicht vor. 

In der EPO 193 360 Bl werden granui^re Waschmittelkompositionen mit einem Phosphatgehalt von unter 
5 Gew. % beschrieben, die neben ZeoUth 0,1 bis 20 Gew. % Polymere aus Dicarbonsdureanhydrid. Monocar- 
bons§ureanhydrid und einem nichdonischen Spacermonomer vom Typ Acrylatester, Vinylester bzw. Vinylalko- 60 
hoi verwenden. Die Herstellung der Terpolymerisate wird nicht erwfihnt, weitere Comonomere sind nidit 
vorgesehen. Anwendungstechnische Versuchsergebnisse sind nicht aufgefQhrt 

Die US 3 879288 beschreibt ein Verfahren zur Unterdrflckung von Wasserharte durch den Zusatz von Poly- 
merisaten auf Basis von FumarsSure- und und Ailylsulfonatmonomer. Aufgnmd der niedrigen Polymerisations- 
aktivitst der Monomerkomponenten enthalten die Polymerisatldsungen nicht tolerierbare hohe Restmonomer- es 
anteile, das Binde- und Dispergiervenndgen ist niedrig. 

Aus der DE43 00 772 Al ist die Herstellung von in der Abbaubarkeit gegenOber dem Stand der Technik 
verbesserten Terpolymerisaten bekannt Die dort erw^hnten Terpolymere werden im wdfirigen Medium aus 
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Monomeren vom Typ der eiiifach ungesattigten Dicarbonsauren. Monocarbonsauren und Monomeren, die nach 
Hydrolyse zu Polymerbausteinen mit einer kovalent an die C— C-Polymerkette gebundenen Hydroxylgnippe 
umgewandelt werden kdnnen, aufgebaut Die Polymerisate der DE ^772 kdnnen fakultadv bis lOOew.-Vo 
weiterer, radikalisch oopolynierisierbarer Monomere enthalteiL 

Obwohl Potymerisate auf der Monomerbasis gem^ der DE43 05 396 Al bzw. der DE 43 26 129 A I 
bessere Eigenschaften in Wasch- und Dispergierversuchen aufweisen als die marktOblichen Maleinsfture/Acryl- 
slure-CopoIymerisate, sind die komplexierenden Eigenschaften fQr hdherwertige Metallionen wie z.B. Ei- 
sen(III)ionen im Vergleich zu gangigen ICompIexiermitteln wie beispielsweise EDTA, NTA und Alkylphospho- 
naten weiter zu verbessem, um den Einsatz dieser dkologisch sehr bedenklichen Substanzen zu vermeiden oder 
wenigstens zu reduzieren. 

Auch eine weitere Verbessening des sekund&ren Waschvenndgens, als dessen Mafi die Dispergierwirkung 
von Schmutzteilclien wahrend des Waschprozesses angesehen wird, ist in Hinblick auf eine dkonomisch und 
dkologisch gewQnschte mengenmaBige Begrenzung von Waschmittelbestandteilen anzustreben. 

BezQglich der Verarbeitbarkeit unter alkalischen Bedingungen weisen die Polymerisate eine begrenzte Stabi- 
litat auf, d. h. die Polymerisad5sungen beginnen unter den alkalischen Bedingungen zu schichtea 

Die Polymerisate ermdglichen eine Verhinderung von Hartwasserausf&llungen, doch ist auch hier eine dkono- 
misch und 5kologisch begrUndete verbesserte Wirksamkeit gefordert um die Polymerkonzentradonen in den 
Branch- und ProzeBw&ssem zu verringem. 

Die Viskositat der Polymerisate bei gegebener Aktivsubstanz ist zwar geringer als bei den handelsQblichen 
Waschmittelpolymerisaten auf Basis Maieinsaure/Acrylsture, jedoch ist aus OrOnden der Handhabung und 
Weiterverarbeitung eine noch niedrigere ViskositUt gewQnscht Die Anfordenmgen des Marktes gehen in 
Richtung niedrige ViskositSt bei maximaler Konzentration an Aktivsubstanz. 

Die Terpolymere gemSB der DE 43 00 772 Al sind mit geringen Restmonomergehalten herzustellen, doch ist 
bezUglidi der ungesattigten Dtcaiimnsfiuren der Gehalt an MaJeinsfture immer h6her als der der physiologisch 
unbedenldichen Fumarsslure. 

Es bestand daher die Aufgabe, die Terpolymere der DE 43 00 772 Al in ihrem Eigenschaftsprofil zu verbes- 
sem. FOr den Einsatz in Wasch-, Reinigungs-, Faser- und Textilbehandlungsmitteln ist ein erhdhtes Bindevermd- 
gen for hdherwertige Metall-Ionen, insbesondere fOr Calcium(II)- und Qsen(III)-Ionen und insbesondere auch 
bei ertidhten Temperaturen, wie sie etwa in Wasciq>rozessen vorkommen, anzustreben. Weiterhin ist ein 
gesteigertes Dispergier- und Suspendiervermdgen fOr IMgment- und Schmutzteilchen vonndten, um die Effekti- 
vitat im WaschprozeB zu verbessem und um beispielsweise in Waschmittelvorprodukten die, gegebenenfalls 
alkalische, Dispergierung und Stabilisierung von Zeolith-Teilchen in wdBriger Phase zu verbessem. 

Als eine generelle Verbesserun& die u. a. besonders fOr die Einarbeitung der Polymerisate in flQsdge Wasch- 
mlttel Oder in die fOr eine SprOhtrocknung vorgesehenen Mischungen von Bedeutung ist, soUen die Poiymerisat- 
Idsimgen eine mdgiichst geringe Viskositat mit einer mdglichst hohen Trockensubstanz aufweisen. 

Daruber hinaus ist die Wirksamkeit als Antibelagmittel bzw. Kristallisationsinhibitor zu erhdhen, um bei- 
spielsweise beim Einsatz der Polymerisate fOr ProzeBwdsser in Wirmetauschem, in Dampferzeugem oder beim 
Eindampf en von Zuckers&ften die wirksame Menge reduzieren zu kdnnen. 

FOr den Einsatz bei der Lederherstellung ist es von Bedeutung, daB die Polymerisate sowohl Chrom fixieren 
als auch FQlle, Weichheit, Narbenfestigkeit und Farbe geben. 

Die biologische Abbaubarkeit soUte bei der Modiflzierung der Polymere erhalten bleiben. BezQglidi des 
Restmonomeranteils soli eine weitere Verminderung erreicht und gleichzeitig dne Mininuerung des M aleins&u- 
reanteils im Gemisdi der ungesattigten Dicart>onsauren realisiert werden. 

Die Aufgabe wurde Oberraschenderweise durch die Hersteltung und Verwendung von Copolymeren geldst, 
die durch radikalische Polymerisation von Monomermischungen aus 

a) 10^70 Gew. % monoethylenisch ungesSttigen C4— a-DicarbonsSluren bzw. deren Salzen 

b) 20—85 Gew. % monoethylenisch ungesattigen C3- lo-Monocarbons&uren bzw. deren Salzen 

c) 1 —50 Gew. % einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseifung Hydroxylgrappen 
an der Polymerkette freisetzen 

d) 0,1— 40 Gew. % monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauregmppen und/oder Sulfatgn^>pengnippen 
enthaltendoi Monomeren 

e) 0—10 Gew% weiterer. radikalisch copolymerisierbarer Monomere, wobei die Summe der Monomeren 
nach a)bisd) 100 GewM betrtgt, 

in waBriger Ldsung und nachfolgender Verseifung der Monomerbestandteile nach c) erhaltlich sind. 

Als Monomere der Gruppe a) kommen monoethylenisch ungesfittigte C4— Cs-Dicarbonsiuren, deren Anhy- 
dride bzw. deren Alkali- und/oder Ammoniumsalze und/oder Aminsalze in Frage. Geeignete Dicarbonsauren 
sind beispielsweise Maleinsdure, Fumarsfture, Itaconsflure, Methylenmalonsture. Bevorzugt verwendet man 
MaleinsSture, Maleinsaureanhydrid, ItaconsSure, Itaconsdureanhydrid sowie die entsprechenden Natrium-, Kali- 
um- oder Ammoniumsalze von Malein- bzw. ItaconsSure. Die Monomeren der Gruppe a) sind zu 10—70 Gew. 
%• vorzugsweise zu 20— 60Gew.% und besonders bevorzugt zu 25— 55 Gew. ^/6 in der Monomermischung 
vorhanden. 

Als Monomere der Gruppe b) kommen monoethylenisch unges&ttigte C3- bis Cio-Carbonsauren sowie deren 
Alkali- und/oder Anunoniumsalze und/oder Aminsalze in BetrachL Zu diesen Monomeren gehdren beispiels- 
weise Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure, EthylacrylsSure, Vinylessigsaure, Allylessigsaure. Vor- 
zugsweise verwendet man aus dieser Gruppe von Monomeren Acryls^ure, Methacrylsdure, deren Gemische 
sowie die Natrium-, Kalium- oder Anunoniumsalze oder derra Mischungen. Die Monomeren der Gruppe b) sind 
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zu 20—85 Gew.%, vorzugswebe zu 25—65 Gcw.% und besonders bevorziigt zu 30—60 Gcw,% in der Mono- 
mennischung voriiandea 

Zu den Monomeren der Gruppe c) sind jene zu rechnen, die nach der Copolymerisadon bei emer Spaltungsre* 
aktion beisplelsweise durch saure Hydrolyse oder alkaline Verseifung des Potymensates eine oder mehrere 
Hydroxyignippen. die direkt an der C— C-Polymerkette kovalent gebunden sind. freisetzen. Beispielhaft seien s 
genannt: Vinylacetat. Vtnylpropionat, Essigsflure-Methytvinylester, MethyMnyiether, Etylengfykolmonovinylet- 
her, Vinylidencarbonat 

Die Monomeren der Gruppe c) sind zu 1 —50 Gew. vorzugsweise 1 —30 Gew. bevorzugt 1 —20 Gew. % 
und insbesondere bevorzugt zu 1 — 15 Gew. % in der Monomermischung vorfaanden. 

Ah Mononxere der Gruppe d) eignen sich z. B. Suifongruppen und Sulfatgnippen enthaltende Monomere wie lo 
beispielsweise Meth(allylsulfons&ureX Vlnytsulfonsaure, Styrolsuifons&ure, Aoylamidomethylpropansulfonsau- 
re, sowie Hydroxyetli^nieth)aciyf atsulfate^ (Meth)anylalkoboIsulfate sowie deren Alkali und/oder Ammonium- 
salze. Besonders bevorzugt sind (Metfa)aU^suifons§ure und (Meth)aflylalkohol5ulfate. Die Monomeren der 
Gruppe d) sind zu 0,1 —40 Gew. %, vorzugsweise zu 03—25 Gew. %, bevorzugt zu 1 — 10 Gew. % und insbeson- 
ders bevorzugt zu 1 —5 Gew. % in der Monomermischung vorhanden. 15 
^ Die Monomere der Gruppe e) werden lediglich und gegebenenfalls zur Modifizierung der Polymerisate 
eingesetzt. Als Monomere der Gruppe eX die bei der Cbpolymerisation gegebenenfalis eingesetzt werden, 
geh5ren beispielsweise die in begrenzter Menge zu verwendenden doppelt ethylenisch ungesflttigten, nicht 
konjugierten Verbindungen, die Qblicherweise als Vemetzer wirken und die Molekulargewkhte der Polymerisa- 
te erh6hen. Weiterhin kdnnen die Polymerisate durch solche Monomere der Gruppe e) modifiziert werden, die 20 
das Ldsiichkeitsverhalten ver^ndem bzw. einen teflweise tenskiischen oder hydrophoben Charakter hervorru- 
fen, wie beispielsweise N-Alkyiacrylamide, Ester von alkoxyiierten Ci~i8*A]koholen oder Polyalkylenglykole- 
ster von (Meth)Acryts&ure und Polyall^engtjlcolether von (Meth)alI^alkohol, die gegebenenfaUs endverschlos- 
sen sein k5nnen. Die Monomeren der Gruppe e) sind gegebenenfalis bis zu 10 Gew. % in der Monomermischung 
vorhanden. 25 

Die Hentellung der Copolymerisate erfolgt in waBriger L5sung bei 40— 180**C in Anwesenheit von Polymeri- 
sationsinitiatoren, die unter den Polymerisationsbedingungen Radikale bilden, z. E. anorganische und organische 
Peroxide, Persulfate, Azoverbindungen und sogenannte Redoxkatalysatoren. 

Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispielsweise Acetylcyclohexansulfonyiperoxid, Diacetylperoxidi- 
carbonat, Dicyclohexylperoxidcai1x>nat, Di-2-ethyihexylperoxidlcarbonat, tart-Butylpemeodecanoat, 2^ '-Azo- 30 
bis(4-methoxy-2,4-dunethylvaleronitriO^ 2,2'-Azobis-((2-methyl-N-phenyipropioaaniidin)dihydiochlorid, 
2,2'-Azobi5-(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid, tert-Butylperpivalat, Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid, 
2,2'-Azobis-(2,4-dimetfayIvaIeronitril), Dibenzojdperoxid, tert-Butylper-2-eth^-hexanoat, tert-But^permaleinat, 
2,2'-Azobis-psobutyronitrilX Dimethyl-2,2'-azobisisobutyrat, Natriumpersulfat, Kaliumpersulfat, Ammonium- 
persulfat, Bis-(ter.-buty]peroxid)-cyck>hexan, tert-Butylperoxlisopropylcarbonat, tert-Butylperacetat, Wasser- 3S 
stoffperoxid, ^'-Bi5-(tert-butylperoxi)-butan, Dicumylperoxid, Di-tert-butylperoxid, Di-tert-amylperoxid, Pi- 
nanhydroperoxid, p-Methanhydroperoxid, Cumolhydroperoxxd und tert-Butylhydroperoxid. Die Initiatoren 
werden an die gew&hlte Potymerisationstemperatur entsprec^end ihrer Halbwertszeit angepaBt und kdnnen 
ailein oder in Mischung untereinander angewendet werdea Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzten 
Monomeren verwendet man 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew. % eines Polymerisationsinitiators oder 40 
einer Mischung aus mehreren Polymerisationsinitiatoren. Bei der Copolymerisation kdnnen selbstverst&ndlich 
auch Redox-Coinitiatoren mitverwendet werden, z. B. Benzoin, DimethyianHin, Ascorbins^ure sowie organisch 
Idsliche Kompiexe von Schwermetallen, wie Kupfer, Cobalt, Qsen, Mangan, Nickel und Ouxim. Die reduzieren- 
de Komponente von Redoxkatalysatoreo kann auch beispielsweise von Verbindungen wie Natriumsulfit, Natri- 
umbisulfit, Natriumformaldehydsulfox^t und Hydrazin gebildet werden. Die Mitverwendung von Redox-Coi- 45 
nitiatoren gestattet es, die Polymerisation bei tieferer Temperatur durchzufOhren. Die Qblicherweise verwende- 
ten Mengen an Redox-Coinitiatoren betragen etwa 0,01 bis 5% bei reduzierend wirkenden Verbindungen und 
0,1 bis 100 ppm, vorzugsweise 0,5— lOppm bei Schwermetallea FaUs das Monomergemisch an der unteren 
Grenze des fOr die Polymerisation in Betracht kommenden Temperaturbereidies anpolymerisiert und anschlie- 
Bend bei einer hdheren Temperatur auspolymerisiert wird, ist es zweckmaSig; mindestens zwei versdiiedene 50 
Initiatoren zu verwenden, die bei unterschi^chen Temperaturen zerfallen* so dafi in jedem Temperaturinter* 
vail eine ausreichende Konzentration an Radikalen zur VerfOgimg steht 

Da die alleinige Verwendung von Persulfat in der Regel zu breiten Molekulargewichtsverteflungen und 
niedrigen Restmonomeren und die alleinige Verwendung von Peroxiden zu engeren Molekulargewicfatsvertei- 
lungen und hdherem Restmonomerengehalt fOhrt, bt es gegebenenfalis von Vorteil, eine Kombination aus S5 
Peroxid imd/oder Persulfat, Reduktionsmittel und Schwermetall als Redoxkatalysator einzusetzen. 

Die Copolymerisation kann auch durch Hnwirkung von ultravioletter Strahlung in Anwesenheit von Foto-In- 
itiatoren bzw. Sensibilisatoren durchgefQhrt werden. Hierbei handelt es sich beispielsweise um Verbindungen 
wie Benzoin imd Benzoinether, a-Methylbenzoin oder oi-l%enylbenzoin. Auch sogenannte Triplett-SensibOisa- 
toren, wie Benzyldiketale, kdnnen verwendet werden. 60 

FaOs eine Regelung des Molekulargewichts erforderlich ist, werden Polymerisationsregler angewendet Ge- 
eignete Regler sind beispielsweise Mercaptoverbindungen, Aldehyde. Schwermetallsalze. Wird die Polymerisa- 
tion in Gegenwart von Regiem durchgefQhrt, so werden diese in Mengen von 0,005 bis 20 Gew. %, bezogen auf 
die Monomeren, eingesetzt Eine Regelimg des Molekulargewichts kann auch Qber die Wahl des Materials des 
Polymerisationsreaktors erfolgen, so fOhrt z. B. die Verwendung von Stahi als Reaktormaterial zu niedrigeren 65 
Molekulargewichten als die Verwendung von Glas oder Emaille. Darttber hinaus l&Bt sich cine Regelung des 
Molekuiargewidites Qber die Initiatormenge erreichen. Beispielsweise kann durch Erhdhung des Peroxidgehal- 
tes in einer Peroxid/Persulfat-Initiatormischung das mittlere Molekulargewicht des Polymerisates emiedrigt 
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werden. Besonders bevorzugt ist auch eine Verfahrensvariant^ bd der eine weitere Zugabe von Peroxid, 
insbesondere Wasserstoff peroxide nadi dem Ende der Initiatortoierung mit der MaBgabe erfolgt die Moleku- 
largewicfate des erfindungsgemaBen Polymerisates zu erniedrigen. 
Die Polymerisadon erfolgt in ublichen Polymerisadonsge^en bei Polymerisationstemperaturen von 

5 40— t80°Q wobei gegebenenfalls beim Oberschreiten von Siedetemperaturen der Reaktionsteifaiehmer unter 
Druck gearbeitet wird. Ein bevorzugter Temperaturbereidi filr die Polymerisation liegt bei 60— 120^ C Es wird 
in einer gegebenenfaHs durch Einblasen von Sdckstoff erzeugten Inertga^tmosphare unter AusschluB von 
Luftsaverstoff gearbeitet Die Monomer-fComponenten werden entweder in w^riger l^dsung insgesamt vorge- 
legt und durch Zugabe des Initiatorsystems auspolymerisiert oder aber in einer bevorzugten AusfOhrungsform 

to fiber einen Zeitratim von 1 — 10 S tunden, vorzugsweise 2 —8 Stunden in den Polymerisationsreaktor dosiert 

Eine AusfQhrungsfonn besteht in der Voriage des Monomers a) und der Dosierung der Monomeren b) bis eX 
die sowohl in Mischung ais auch getrennt zugegeben werden kdnnen. Eine bevorzugte AusfQhrungsfonn besteht 
in einer gemeinsamen Voriage von Monomeren a) und d) und der Dosierung der verbliebenen Monomeren. 
Das Inidatorsystem wird parallel zu den Monomeren dosiert und dessen Zugabe nach Beendigung der 

15 Monomerdosierung noch vorzugsweise eine Zeit lang fortgefOhrt, um den Monomerumsatz zu vervollst^digen. 
Die Voriage eines geringen Anteils des Initiators bzw. der Initiatormisdiung hat sich ais vorteilhaft fur den 
anfanglidien Polymerisadonsverlauf erwiesen. Um Copolymerisate mit einem niedrigem Restgehalt an Malein- 
sfiure zu erhalten und um eine vorzeitige Verseifung von Monomeren der Gruppe c) zu unterdrUcken, werden 
die eingesetzten sauren Monomeren neutralisiert oder zumindest teilweise neutralisiert. Dies kann durch Neu- 

20 tralisation oder Teilneutralisation der vorgelegten Monomeren nach a) und gegebenenfalls d) geschehen und 
auch durch vdUige oder teilweise Neutralisation der zu dosierenden Monomeren nach b) und gegebenenfalls 
nach e), Hierbei sollte jedoch eine Neutralisation oder Teilneutralisadon der carbons^urehaltigen Monomeren 
w§hrend der Polymerisation durdi Dosierung von Laugen in den Reaktor bei gleichzeidger Dosierung von 
Vinylestem vermieden werden, da dies zu vorzeidger Verseifung des Monomeren unter Bildung von Acetaldeh- 

25 yd und braunge^rbten Reaktionsprodukten fCUirt Altemadv ist es auch mdglich, die Monomere nach a) und 
gegebenenfalls nach d) Gberwiegend in neutralisierter Form vorzulegen und die zu dosierenden Monomeren 
weitgehend in ihrer sauren Form zu dosieren. Ziel der MaBnahmen muB erstens die Vermeidung der vorzeitigen 
Hydrolyse der Monomeren nach c) sein und zweitens die Aufrechterhaltung einer vemOnfdgen Polymerisations* 
geschwindigkeit 

30 BezQglich des Einsatzes der Monomeren nach c) kann es bei bestimmten Miscfaimgsverh^tnissen mit Wasser 
bzw. in Mischungen mit den teilneutralisierten anderen Monomeren, insbesondere bei hdheren Anteilen von 
Monomer nach c) zu Phasentrennungen aufgrund von MischungslQcken kommen. Dies kann zu Problemen bei 
der Monomerdosierung und des Polymerisationsablaufes bzw. zu einer unerw0nschten Hydrolyse der Monome- 
ren nach c) fOhren. Derartige Probleme lassen sich durdi den Einsatz von grenzflachenaktiven Verbindungen 

35 vermeiden, die vor allem in der Form anionischer und nichdonischer Tenside bzw. deren Mischungen dngesetzt 
werden. Durch die Polymerisation in Anwesenheit der Tenside wird gleichzeitig eine Vermindening des Restmo- 
nomergehaites und eine Verbesserung des Dispergiervermogens der Polymerisate erreicht 

Zu den anionischen Tensiden gehdren die Natriumalkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Fettalkoholsulfate 
und Fettalkoholpolyglykolethersulfate. Im einzelnen seien genannt C«— Ci2-Alkylbenzoisulfonate» C12— i6-Alk- 

40 ansulfonate, wie beispieisweise Natriumdodecansuifonat, C12- le- Alkylsulfate, wie beispielsweise Na-Laurylsul- 
fat, Ci2~i6-All^lstdfosuccinate und sulfatierte ethoxylierte Ci2-i6-Alkanole. AuBerdem eignen sich sulfatierte 
Fettsdurealkanolamide, a-Sulfofetts&ureester, Fetts&uremonoglyceride oder Umsetztmgsprodukte von 1 bis 4 
Mol Ethylenoxid mit primgren oder sekundiren Fettalkoholen oder Aikylphenolen. Out geeignet sind femer 
carboxymethylierte Umsetzungsprodukte von 3 bis 20 Mol Ethylenoxid mit Ci2--i6-Fettalkoholen oder 

45 C(B» 12-Mono- oder Dialkylphenolen sowie die Phosphorpartialester von ethoxylierten C12— le-Fettalkoholen. 

Ais nichtionische niedermolekulare Tenside sind die Uberwiegend wasseridslichen Anlagerungsprodukte von 
3 bis 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Fettalkohol, Alkylphenol, Fettsfture, Fetts&ureamid, Alkansulfonamid oder 
Sorbitanfetts&ureester mit HLB-Werten von 8 bis 18 geeignet Besonders geeignet sind die Anlagerungsproduk- 
te von 5 bis 16 Mol Ethylenoxid an Kokos- oder Talgf ettalkohole» an Oleylalkohol, an synthetische Alkohole mit 

so 8 bis 16 Kohlenstoffatomen sowie an Mono- oder Dialkyiphenole nut 6 bis 14 KofaJenstoffatomen in den 
AJkylresten. 

Die Ethoxylierungsprodukte kdnnen gegebenenfalls zusatzlich bb zu 90 Gew. % Propylenoxid, bezogen auf 
den Gesamtgehalt an Alkylenoxid, enthalten. Die Ajdagerungsprodukte, die Ethylen* und Propylenoxid einkon- 
densiert enthalten, kdnnen gegebenenfalls durch zusitzliches Einkondensieren von Butylenoxkl in Mengen Ihs 
55 zu 50 Gew. %, bezogen auf den Gesamtgehalt an Alkylenoxid, modifiziert sein. 

Zu den gut geeigneten nichtionischen Tensiden gehdren femer die mit Ci-is-Alkylgruppen modifizierten 
Alkylpolyglucoside mit einem Oligomerisierungsgrad von 1 bis 10 der Glucoseeinheiten sowie die durch Umset- 
zungder genannten Alkylpolyglucoside mit Ethylenoxid erhftldichen wasseridslichen Alkoxylierungsprodukte. 

Ais polymere nichtionische grenzflachenaktive Verbindungen eignen sich die durch Methyliertmg, Alkoxylie- 
60 rung mit Ethylen- oder Propylenoxid sowie durch Carboxymethylienmg erhaltlichen wasseridslichen CeDulose- 
Oder StSrkederivate, wie Methylcellulose, Hydroxyethyl- oder Hydroxyprop^cellulose oder Carboxymethylcel- 
lulose. 

Geeignet sind femer teilverseifte Polyvinylacetate mit einem Verseifungsgrad von 50—95% sowie Pfropfpo- 
iymere von Vinylacetat auf PolyethylenglykoL 
65 Die grenzfiachenaktiven Verbindungen werden meist in Zusatzmengen von 0i,l bis 5 Gew. %, insbesondere 
von 0,5 bis 2 Gew. %, bezogen auf die Summe der Monomeren, eingesetzt. Bei der Polymerisation werden sie 
entweder in die Monomervoriage gegeben oder aber mit den anderen Komponenten gemischt oder getrennt in 
den Reaktor dosiert 
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Oblicherwebe enthalten Copotymerisate, die unter Verwendung von MaleinsSure bergestellt wertlen einen 
RestmonomeranteQ von Qberwiegend freier Maleinsaure neben geringen Ajiteilen von FumarsSure. So ist dem 
Vergleichsbeispiel 2 fOr ein Polymer gem^B der DE 43 00 772 ein Restgehalt an Maleinsaure von 2530 ppm und 
an Funiarsaiire von 300 ppm zu entnehmen. Oberraschenderweise fClhrt nun die Verwendung von (Meth)aUylsul- 
fonat in den erfindungsgem&Ben Monomennischungen zu Polymerisaten, bei denen das Verhaitnis von Malein- 
saure zu Fumarslure deutiich zugunsten der Fumars&ure verschoben ist Dies ist §u8erst vorteiihaft, da Malein- 
sSure aus dkotoxikologischer Sicht vermieden werden soUte. 

Zum Beispiel betragen die LDso-Werte (Ratte, oral) von MaleinsSure 708 mg/kg und die von Fumars&ure 
10700 mg/kg. 

Nach Absdilufi der Polymerisation werden, falls erforderllcfa, niedrig siedende BestandteQe wie z. B. Restmo- 
nomere bzw. deren Hydrolyseprodukte gegebenenfalls bei Unterdruck abdestilliert Oftmals ist es von Vorteil 
diesen Destillationsschritt bereits wfthrend der Polymerisation durdizufiUireii> um beispielsweise niedrigneden- 
de Oder die Polymerisation behindemde Bestandteile zu entf emen. 

Nfit der I>estillation kann auch eine Aufkonzentnerung der wa&rigen Polymerisatldsungen erfolgea Derart 
aufkonzentrierte Polymerisatldsungen haben im Vergleich zu Poij^erisaten, die von vomherein mit einer 
hdheren Konzentration polymerisiert werden eine nl^irigere VIskosit&t Niedrigviskose Polymerisate mit er- 
hOhter Konzentration erhilt man auch* wenn in dem Polymerisationsansatz ein Teil der wSBrigen Phase zum 
Auf^sen der Monomervorlage durch eine bereits fertige Polymerisaddsung ersetzt wird. 

Die Hydrolyse oder Verselfung der Monomeren gemaB c) findet im sauren oder basischen Milieu statt 
pH-Werte von kleiner 6fi und grdfier 10 werden bevorzugt le nach Monomertyp veriSuft die Verseifung bei 
60— 130^ C Die Zeitdauer fOr die Verseifung hftngt von den gewahlten pH-Werten und den Temperaturen ab, sie 
liegt zwischen 0,1 und 8 Stunden. Die fCir die Verseifung erforderllchen pH-Werte in der zu verseifenden 
Polymerldsung konnen durch Zugabe fester, flQssiger, geldster oder gasfdrmiger, anorganischer und organischer 
S&uren und Basen eingesteUt werden. Beispielhaft seien SchwefelsSure, Salzs&ure, Schwefeldioxid, p-Toluoisul- 
fonsfture, Natronlauge und Kalilauge genannt Die bei der Verseifung gebildeten, leicfat flQchtigen Reaktionspro- 
dukte kdnnen durch Destiilation, gegebenenfalls bei Unterdruck abgetrennt werden. Eine bevorzugte AusfQh- 
rungsform ist die aDcalische Verseifung ohne vorherige Destination von Restmonomeren und Hydrolyseproduk- 
ten in Gegenwart von Peroxiden* wobei die noch vorhandenen Restmonomeren und die Hydrolyseprodukte in 
situ polymerisiert bzw. zu ungefSUirlichen Carbonsauren oxidiert werden. Der Verseifungsgrad der verseifbaren 
Monomereneinheiten betragt 1 — 100%, vorzugsweise 30—100%, und besonders bevorzugt 60—100%. Zum 
Abschlufi kann das wiBrige Polymerisat auf den fOr die Anwendung erforderlichen pH-Wert eingesteUt werden. 
Hierzu werden die bekannten Mittel wie Laugen und Basen, Mineraisturen, Carbonsauren und Polycarbonsfiu< 
ren eingesetzt Beispielhaft seien hier mineralische Sluren und S^ureanhydride, wie Salzsiure, Schwefelsfture, 
Phosphorsfture, Schwefeldioxid und Schwefeltrioxid genannt als organische Siuren kdnnen Ameisenslure* 
Essigsfture, CitronensHure, Weins&ure, p-Toluolsulfonsture eingesetzt werden. Als Laugen kdnnen beispielswei- 
se Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak bzw. Ammoniumhydroxyd, Amine, Alkanolamine und Hydroxylamjne 
verwendet werden. 

Prinzipiell kann die Polymerisation auch in der Art einer Suspensionspolymerisation durchgefGlut werden, 
wobei die wa&rige Monomerphase unter Zuhilfenahme von SuspensionsstabiOsatoren in einer organischen 
Phase, die z. B. aus Cyclohexan bestehen kann, dispergiert wird und in Form dieser Suspension auspolymerisiert 
und verseift wird. Danach kann das Wasser azeotrop aus der Suspension abdestilliert uixi die festen Polymerisat- 
teilchen kdnnen problemlos von der organischen Phase abHltriert und nach Trocknung ihrer Verwendung 
zugefOhrt werden. Eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung pulverfdrmiger Polymerisate besteht in der SprOh- 
trocknung der erfindungsgemlBen Polymerisatldsung. Beispielsweise kdnnen Waschpulver direkt aus einer 
gemeinsamen Ldsung bzw. Suspension der erfindungsgem&Ben Polymerisaddsungen und weiteren Waschmittel- 
bestandteilen durch SprOhtrocknung erhalten werden. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die erfindungsgem&Ben Polymerisatldsungen eine verfoesserte 
Alkalistabilitdt aufweisen, wenn der Oehah an Monomer cQ in der Monomermischung unter 10 Gew. % und 
besonders bevorzugt unter 7 Gew. % liegt Stellt man die Polymerisatldsungen auf alkalische pH-Werte ein, wie 
es z. Bl bei der Produktion von Waschmitteln Qblich ist, so tritt keine Veranderung auf, wohingegen Polymerisate 
nach der DE 43 00 772 Al nach einiger Zeit zu schichten anfangea Diese verbesserte Alkalistabilit&t kommt 
besonders dann zur Geltung, wenn die Polymerisate Iflngere Zeit vor ihrer Weiterverarbeitung alkalisch gestellt 
werden. 

Die oben beschriebenen Polymerisate fallen im Molekulargewichtsbereich von 500 bis 5.00a000 an, wobei die 
niedrigmolekularen Produkte mit Molekulargewichten unter 70.000 fOr die Anwendung als Cobuilder bereits 
voU geeignet sind. Anhand anwendungstechnisdier Untersuchungen hat sich gezeigt, dafi die erfindungsgemfl- 
Oen Polymerisate im Molekulargewichtsbereich 20.000 und niedriger eine ausgezeichnete Wirkung in Wasch- 
und Reinigungsmitteln entfalten und ein gutes Dispergier- und Suspendiervermdgen aufweisea DarQber hinaus 
werden sie im Kldrschlamm-Eliminationstest (OECD-Norm 303 A) fast vollstandig entfemt Die biologische 
Abbaubarkeit wiuxie einerseits nach der Richdinie OECD 302 B bestimmt, bei der die durch den Abbau 
entstehende C02-Mcnge gemessen wird oder aber nach einem standardisierten Kompost-Test nadi der ASTM 
D 5338/92, der den Bioabbau ebenfalls auf der Basis des entstehenden CO2 miBt Aufgrund der guten Elimuiier- 
barkeit und Abbaubarkeit erfOUen die Polymerisate die Anforderungen fOr einen Bnsatz in Wascfamittela 

Oberraschenderwiese wurde gefunden, daB die Monomeren nadh d), insbesondere Methailylstilfonsdure, ein 
auf das Molekulargewicht regelnden EinfluB ausQben, so daB die erfindungsgemaBen Polymerisate auBer ihrer 
hohen Wirksamkeit auch mit einer niedrigen Viskositftt bei hohem Aktivgehalt hergestellt werden kdnnen. So 
haben die erfindungsgemSBen Polymerisate bei Aktivgehalten von 40% eine Viskositftt von ca. 500 mPa«s, 
wohingegen Polymerisate nach der DE 43 00 772 bei vergleichbaren Aktivgehalten etwa 1100 mPa-s aufweisen. 
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Ein for den Einsatz in Waschmhteln handebQbliches Copolymerisat auf der Basis von Malelnsaure und Acrylstu- 
re hat, bei ebenfaHs 409A> Aktivgehah, eine Viskositit von etwa 3600 mPa-s. Die niedrigen ViskositSten der 
erfindungsgemSBen Polymerisate sind generell von groBem Vorteil bei der Verwendung und insbesondere bei 
der Einarbeitung als Bestandteil in Waschmittelrezepturen. 
5 Daher eignen sich die erfindungsgemafien Polymerisate in besonders hervorragender Weise fur Wasch- und 
Reiiugungsmittel-Rezepturen» die vdllig oder teilweise mittels SprOhtrocknung hergestellt werden bzw. die in 
Kompakderungsverfalven mit einem mdglichst geringen Wassergehalt eingesetzt werden mOssen. Das gOnstige 
Verh§Itnis von niedriger Viskositftt zu hoher Aktivsubstanz ermdglicht einersetts die Herstellung leicht hand- 
habbarer Slurries fQr einen ungestOrten SprOhprozeB und ermOgiicht andererseits eine vereinfachte Herstellung 

10 von beispielsweise Waschmittel-iConipaktgranuIaten dufch Extnidertechnologiet bei der die Aktivsubstanz mit 
m5glichst wenig Wasser in die Mischung eingebracht werden soil um direkt trockene» rieselAhige Granulate zu 
erzeugen bzw. um einen mdglichen IVockenatrfwand zu minimieren. 

FQr den Einsatz in nOsstgwaschmitteln kdnnen die Polymerisate mittels hydrophober Co-Monomerer, wie sie 
beispielsweise die Monomeren der Gruppe e) darstellea modifiziert werden. Dadurch kann das Aufldseverhai- 

15 ten der Polymerisate in der flOssigen Phase der FIQssigwaschmittel angepaBt werden. 

Gegenstand der Erfindung sind dementsprechend auch Wasch- und ReinigungsmitteL insb^ondere Textil- 
waschmittel, welche die erfindungsgemafien Polymerisate enthalten. Vorzugsweise werden die Polyraeren in 
Mengen von 0,5— 30Gew. % und insbesondere in Mengen von 2 — 25Gew. % eingesetzt Weiteriiin ist es 
bevorzugt* daB die Mittel aufier den Polymeren ein oder mehrere Inhaltsstoffe aus der Gruppe der alkaiischen 

20 anorganischen Salze und Ubiicherweise in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzten Buildersubstanzen 
enthalten. Die erfindungsgemafien Mittel kdnnen in fester, granularer oder flQssiger bis pastdser Form vorliegen 
und lassen sich durch die bekannten Herstellungsverfahren wie SprOhtrocknen, Misch-, Granulier* und/oder 
Extrudierverfahren herstellen. Dabei ist es auch mdglicfa» dafi eine GerOststoffkombination in Form eines 
Compounds als Zumischkomponente zu anderen granularen Bestandteilen von Wasch- und Reinigungsmitteln 

25 eingesetzt wird. 

Derartige GerOststof fkombinationen, die ebenfalls Bestandteil der Erfindung sind, enthalten ctie erfindungsge- 
mafien Polymere, sowie in einer bevorzugten AusfQhrungsform 1—30 Gew. % der erfindungsgemafien Polyme- 
re und 50—70 Gew.% Zeolith und/oder kristalline Schichtsilikate. Ebenfalls bevorzugt sind GerOststoffkombi- 
nadonen, die 5— 30 Gew. % Natriumcarbonat, 0—10 Gew. % amorphe Silikate, 0—25 Gew. % organische 
30 Polycarbonsauresalze und 0—5 Gew. % ubliche (co)polymere Acrylate enthalten. Wegen d^ besonders guten 
dispergierenden/suspendierenden Eigenschaften der erfindungsgemafien Polymerisate besitzen wafirige Sus- 
pensionen vorgenannter Zusammensetzung eine ausgezeichnete Stabilit&t gegenOber Absetzvorgingen. Dar- 
Qber hinaus kdnnen die Gertlststoffkombinationen zus^tztich flQssige bis wachsartige Komponenten, vorzugs- 
weise Tenside, enthalten. 

35 Zu den alkaiischen anorganischen Salzen gehdren die wasserldslichen Bicarbonate, Carbonate, amorphe 
Silikate oder Kfischungen aus diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und Alkalisilikat eingesetzt Der 
Gehalt der Mittel an Aikalicarbonaten kann 0 bis etwa 20 Gew. % betragen, der Gehalt der Mittel an Alkalisili- 
kat betrSgt Im allgemeinen 0 bis etwa 10 Gew. Vorzugsweise werden Natriumsilikat und Natriumcarbonat 
eingesetzt 

40 Zu den bekannten und ablicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzten Buildersubstanzen gehd- 
ren in erster Unie Phosphate, Zeolithe und Schichtsilikate, wobei Zeolithe und kristalline Schichtsilikate bevor- 
zugt sind. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrdfie von weniger als 10 \im auf und enthalten 
vorzugsweise 18—22 Gew. % an gebundenem Wasser. Kristalline, schichtfdrmige Silikate sind ein Ersatz bzw. 
Teilersatz fOr Phosphate und 21eolithe. Insbesondere sind sowohl P- als auch 5-NatriumdisiIikate 
45 Na2Si205*yH20. Die erfindungsgemafien Mittel enthalten vorzugsweise wasserhaltigen Zeolith und/oder kri- 
stalline Schichtsilikate in Mengen von 10 bb 65 Gew. %. 

Geeignete organische GerOstsubstanzen sind beispielsweise PolycarbonsHuren, wie etwa Citronens&ure, 
AdipinsSure, Bmisteinsaure, Glutarsaure, WeinsSure, Zuckersfturen. Aminocarbons&uren, Polyasparagins§uren» 
Nitrilotriessigs&ure sowie Mischungen aus diesen. 
50 Sie werden bevorzugt als Salze emgesetzt, ihr Gehalt in diesen Mitteln betrigt vorzugsweise 0—20 Gew. 

Weiterhin kdnnen die Wasch- und Reinjgungsmittel zus&tzlidi zu den erfindungsgemafien Polymeren bekann- 
te und Qbliche homo- und copolymere Polyc^oxylate auf Basis von (Meth)Acryls§ure und/oder Malelnsaure 
und gegebenenfalls weiterer Monomer- und Pfropfkomponenten, sowie Polyacetale aus der Umsetzung von 
Dialdehyden mit Polyolcarbons^uren enthalten. Der Anteil dieser Polycarboi^late soil in den erfindungsgema- 
55 fien Wasch- und Reinigungsmitteln 2 Gew.%nichtGberschreiten. 

Im Falle der Herstellung von Wasdimitteln fOr genui>te Textilien mOssen sogenannte Ver&bungsinhibitoren 
zugesetzt werden. Diese Substanzen verhindem, dafi von den starker geffirbten Textilien oder Textilpartien 
Farbstoff auf die ungefdrbten oder hellfarbigen Textilien oder Textilpartien Qbertragen wird. Gleiches gilt auch 
fOr die Verhinderung der Qbertragung von optischen Aufhellem. Vorzugsweise werden als Ver^bungsinhibito- 
60 ren 0,1 —5 Gew. % Polymere bzw. Copolymere des Vinylpyrrolidons, Vinyloxazolidons, Vinyllmidazols, Polya- 
min-N-Oxide, gegebenenfalls noch unterstQtzt durch Cellulase, eingesetzt 

Als weitere abliche Inhaltsstoffe enthalten die erfindungsgemafien Wasch- und Reinigungsmittel insbesondere 
10—40 Gew. % anionische, nichdonische, amphotere, zwitterionische und/oder kationische Tenside. 
Als anionische Tenside werden solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt. beispielsweise seien 
65 Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, Alk(en^lsulfate, Sulfobemsteinsfiureester, ethoxylierte Fettalkoholsulfa- 
te, a-Sulfbfettsauren bzw. deren Ester und sulfierte Fetts&ureglycerinester bzw. deren Gemische genannt 
Anionische Tenside kdnnen auch in Form der Fetts&ureseifen verwendet werden. 
Als nichtk>nische Tenside werden vorzugsweise ethoxylierte C9— Cis-Alkohole, Alkylgluooside und alkox- 
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ylierte Fettsaurealkylester eingesetzt, sowie Tenside vera Typ der Ajninoxide, Fettsaurealkanolaniide und 
Polyhydroxyfettsaureamide. 

Die Vcrwendung von nichdonischen Celluloseethera aus der Gruppe der MethylhydroxypropylceUuloseiv 
welche einen AnteO von 15— 35Gew. % an Methoxygruppen und 1 — ISGew, % an Hydroxyprop^gruppen 
aufweisen, hat sich zur Entf emung von f ett- und olhaJ dgen Anschjnutzungen auf Textilicn bew^hrt s 

AuBerdem kdnnen die erfindungsgemafien Wasch- und Retnigungsmittel 15—45 Gew. % weitere Qbliche 
Inhaltsstoffe wie beispielsweise Vei^uungsinhibitoren (SchmutztrdgerX Schauminhibitoren, Bleichmitte] und 
Bleichaktivatoreo, optische AufheDer» Enzyme, textiiweichniacfaende Stoffe, Parb- und Duftstoffe sowie Neutral- 
salze enthaltea 

Schauminhibitoren werden im aUgemeinen in Mengen von 0—8 Gew. % eingesetzt Gebrtudilich and hier lo 
Seifen, Silikondl oder auch hydrophobe KieselsSuren. Bei nichttensidartigen EntschSumem reichen wegen der 
im Verg^eicfa zu Seifen stflrkeren Wirkung allgemein Mengen von 0—3^ Gew. % au& 

^ Optische Aufheller, audi (Fluoreszenz)-WeiBt5ner genannt, absorbieren den fOr das menschliche Auge nicht 
sichtbaren UV-AnteQ des Sonnenlichts im WellenlSngenbereich um 350 nm und emitderen blaue Fluoreszenz- 
strahlung um 440 nm (500 nm). Die Huoreszenzstrahlung der z. B. auf textile Fasem wghrend des Waschvorgan- is 
ges aufgezogenen WeiBtdner addiert sich zum reflekderten sichtbaren Licht so dafl nicht nur ein etwaiger 
Gelbsdch eines an sich weiBen Gewebes, wie er nach mehrf acher Nutzung und Reinigung auftreten kann, wieder 
zu WeiB erganzt, sondcm insgesamt auch ein intensiveres WeiB erzielt wird Insbesondere Stilbenderivate sind 
ais opdsche AufheUer geeignet Daneben spielen noch Cumarin- und Chinolon- (Carbostyryl-) sowie 13-Diphe- 
nyipyrazoUn-Strukturen, Naphthalindicarbonsaure- und ZImtsaure-Derivate sowie Kombinationen von Benzo- 20 
xazol- Oder Benzimidazol-Strukturen mit konjugierten Systemen eine RoUe. Optische >UifiieUer werden im 
Bereich von 0 bis 5 Gew. %, vorzugsweise im Bereich von 0^1 bis 03 Gew. % eingesetzt 

Enzyme sind fast unverzichtbare Inhaltsstoffe in Universalwaschmitteln und in vielen anderen Formulienm- 
gen f Or das Waschen und Remigen. Eingesetzt werden beispielsweise Pankreadn (TrypsinX Proteasen, Amylasen» 
Cellulasen und lipasen. Ihr Anwendungsbereidi liegt zwischen 0 und 3 Gew. %» bevoizugt zwischen 03 und 2s 



Aus den erfindungsgem§Ben Polymerisaten wurden erfindungsgemaBe Waschmittel (Wl bis WIO) folgender 
Zusammensetzung bergesteUt» die Mengenangaben bedeuten Gew. %: 



UGew.%. 



30 



45 



so 



55 
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Efihsteflfe Wl W2 W3 W4 W5 W6 W7 W8 W9 WIO 

C9.i3-AlkyIbcnzolsulfonat-Na 9 2 6 6 5 9 

Cl6-18-Talgfctlalkoholsulfat 4 7 2 2 7,5 

Ci 2-1 g-FettalkohoIsulfat-Na 2 

Cl2-18-Fettalkoholmit5EO 4.3 18 IS 14 4,5 4,5 2,5 

C 12-14-Fettaikohol mit 7 EO 5 7 

Cl6-18-FettaIkohol mit 14 EO 2 

Talgfettalkohol mit 5 EO 1,8 2,5 2 2 2 2 

Glycerin mit 19 EO 3 

Ci2-18-Fettsaureseife-Na 0,8 43411 552 

Tripolyphosphat 10 5 

ZeolithNaA 23,5 30 25 5 38 35 

krist Schichtsilikat 35 8 

Bentonit 5 

amotphes Natriumdisilikat 3 3 7 3 3 3 5,5 3 

Citrat 8 16 

Natriiimcarbonat 12,6 8 11 5 5 3 25 30 9 

Natriumbicarbonat 25 
Perborat-Monohydrat 16 5 16 16 

Perborat-Tetrahydrat 25 15 

Tetraacetylenethylendiamin 5,5 5,5 5,5 2 

Carboxymethylcellulose 0,25 1,5 

PolyvinylpyiTolidon 0,8 

Enzymgranulat 1 0,6 1 1 1 0,45 

Entschaumcrgranulat 0,2 0,2 0,2 0,2 

optischerAufheller 0,2 0,2 0,2 0,2 

Wasser,*Salze, Parfiim Rest Rest Rest Rest Rest Rest Rest Rest Rest Rest 

erfindungsgem. PolymCT 5,5 4 3 3,5 5 5 2 20 15 3 

xiachBeispiel2 



Die erfindungsgeinsifien Formulierungen kdnnen als TextUwaschmittel im Haushaltsbereich und in gewerbli- 
chen Reinlgnngsprozessen verwendet werden. Die in den Foraiulierungen enthaltenen erfindungsgemaBen 
Polymerisate weisen ein hervoiragendes Bindevermdgen fOr mehrwertige Metallionen und ein hohes Disper- 
giervermdgen auf, so dafi teilweise auf die Verwendung von wasserendi&rtenden Silikaten, wie Zeolithen oder 
kristallinen Natriiun-Schichtsilikaten, verdchtet werden kann. Die erfindungsgemaBen Waschmittel bewirken 
eine gute SchmutzablOsung und Schmutzdispergierung und fOhren nur zu einer geringen Inkrustierung beim 
Waschen der Textilien mit hartem Wasser. Bei den Mitteln kann es sich um stark schSumende Formulierungen 
handeln, wie sie bei der Handwdsche verwendet werden, oder auch um schaumregulierende Tensidsysteme» die 
in der Maschinenwdsche Verwendung Hnden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfmdung sind Reinigungsmittel fOr harte Oberflachen und insbesondere 
phosphatfreie Reinigungsmittel far das maschinelle Geschirrspaien, bei denen die erfindungsgemaBen Polymeri- 
sate aufgrund ihrer koraplexierenden und dispergierenden Eigenschaf ten vorteilhaft verwendet werden. 

Klassische Maschinengeschirreinigungsmittel sind von hoher Alkalitfit und bestehen im wesentlschen aus 
Inhaltsstoffen vom Typ Alkalitriphosphat (15— 30Gew.%X Alkalimetasilikat (20— 60Gew.%X Wasserglas 
(0— 5Gew. %X Alkalicarbonat (5— 30Gew. %), nichtschftumende Tenside (0,5— 2Gew. %X Bleichmittel 
(4—7 Gew, %) und Chlorabspalter (0— 5 Gew. %). 

Die neue Generation der Okobgischea Relniger ist phosphatfirei und nlederalkalisch auf Basis von Cttraten, 
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Polycarboxylaten und Carbonaten und versucht chlorabspaltende Substanzen zu vermeiden. 

Die erftndimgsgemUBen Fonnulieningen fOr phosphatfreie Maschinengeschirreiniger enthaiten 1— 60Gew. 
% der erfindungsgemafien Polymerisate, 5—90 Gew. % Alkalibildner, 0—60 Gew. % Dispergier- und Komple- 
xiennittel» 0— 10 Gew. % schwachschSumende Tenslde und 0—50 Gew. % weitere Zusatzstoffe. 

Geeignete AikalibQdner sind vor allem wasseridsliche Alkalisilikate wie Alkalimetasilikate, Alkalidisilikate s 
und kristaliine Alkalischiditsilikate. Zur Gruppe der Alkalibildner zShlen weiterhin alkalisch reagierende Salze, 
wie beispielsweise AJkalihydroxide und Alkalicarbonate und Alkaiibydrogencarbonate. Die verwendete Menge 
dieser alkalibiidenden Substanzen liegt vorzugsweise zwischen 5 und 70 Gew. % und besonders bevorzugt 
zwischen 5 und 55 Gew. %. 

Die Fonnulierungen kdnnen ebenfalls Dtspergier- und Komplexiermittel enthaiten. Geeignete Produkte sind lo 
beispielsweise Qtrate, Phosphonate, Homo- und Copofymerisate der Aaylsaure, Isoserindiessigsaure. Ethylen- 
diamintetraessigsfture und Nitrflotriessigps&ure sowie die AJkalisalze der vorstehend genannten Verbindungen. 
Wenn man derartige Verbindungen in ctie Rezepturen au^enommen hat, so liegt deren Menge vorzugsweise 
zwischen 5 und 50 Gew. Die Verwendung von Natriumdtrat in Konzentrationen von 10— 40 Gew. % ist 
besonders bevorzugt 15 

Die Fonnulierungen kdnnen auBerdem schwachschaumende Tenside, vorzugsweise in Mengen von 
0.5— 5 Gew. % enthaiten. Besonders bevorzugt sind schaumarme nichtionlsche Tenside, wie zum Beispiel 
EtfayIenoxtd(l— 20 Mol)-Propyienoxid(l — 20 MoQ-Additionsprodukte an 1 Mol aliphatische Ajkohole, Carbon- 
sluren, Fettamin^ CarbonsSureamide und Aikansulfonamide mit 10—20 Kohlenstoffatomen, bzw. mit Alkyl- 
gruppen endverschlossene Verbindungen der vorgenannten Substanzen. DarOber hinaus werden auch 20 
C«~22*Alky!pofyglyooside und nur teilweise wasseridsliche Polyglykolether eingesetzt, bzw. mit den nichdonx- 
scfaenTensiden kombiniert Besonders bevorzugt ist ein Tensidgehalt von max. 2 Gew. 

Weiterhin kdnnen die Formulienmgen noch andere Zusatzstoffe enthaiten. Derartige Zusatzstoffe sind 
Bletcfamittel auf Sauerstoffbasis, wie z. B. Perborate und Percarbonate und persaure Salze organischer S&uren, 
wie z. B. Perbenzoate, die in Mengen von 0^—20 Gew. % und vorzugsweise zu 5— 15 Gew. % enthaiten sind 25 
Chlorabspaltende Bleichniittel werden, wenn Qberhaupt, in Mengen von 0—5 Gew. % eingesetzt Der Zusatz 
von bleichmittelstabilisierenden Zusfitzen, wie etwa Magnesiumsalze und/oder Borate ist vorteUhaft 

Die Sauerstoffbleiche wird durch die Verwendung von geeigneten Bleichaktivatoren verbessert bzw. setzt 
bereits bei niedrigen Waschtemperaturen ein. Vorzugsweise werden hierzu tetraacetylierte Diamine, wie etwa 
TAED (Tetraace^ethylendiamin) in Mengen von 0—10 Gew. % eingesetzt, besonders bevorzugt sind Einsatz- 30 
mengen von max. 5 Gew. %. 

Zur besseren Abldsung eiweiB- oder starkehaltiger Speisereste kdnnen die Formulierungen Enzyme vom T^P 
der Protease, Amylase, lipase und Ceilulase enthaiten. Vorteilhafte Zusatzmengen bewegen sich zwischen 0,1 
und 5 Gew. %, besonders bevorzugt sind Hnsatzmengen von max. 2 Gew. %. 

AJs weitere Inhaltsstoffe der erfindungsgem^en Geschirreinigungsmittel kdnnen Duft- und Farbstotfe, Ent- 35 
schSumer, Rieselhilfsmittel, Silberschutzmittel, Stell- und Streckmlttel probiemlos zugesetzt werden. 

Bei den erflndungsgemaBen Geschirreinigungsmltteln kann es sich um fliissige Produkte, puiverfdmuge 
Ausfflhnmgen und Qranulate oder zu Bldcken bzw. Tabletten gepreBte Produkte handeln. 

Die Herstellung der flQssigen Formulierungen kann durch Abmischen der Komponenten erfolgen. Die pulver- 
fdrmlgen Produkte werden meist durch Mischen der pulverfdrmigen Bestandteile und gegebenenfalls durch 40 
Aufsprdhen der fltissigen Bestandteile bzw. durch Spriihtrocknen eines wdfirigen, flOssigen bis pastenfdrmigen 
Ansatzes der Ausgangskomponenten hergestellt Zur Produktion von Tabletten werden die Rohstofife zunilchst 
gemischt und/oder in SprOhnebelmischgerftten voraufberdtet und anschlieBend In Tablettiermasclilnen ver- 
prefit. 

Die in den Formulierungen enthaltenen erfindungsgemaBen Polymertsate zeigen ein hervorragendes Binde- 45 
vermdgen fOr mehrwertige MetalUonen und ein sehr gutes Dispergier- und Schmutztragevermdgen. Sie wirken 
daher vorteilhaft in den erfindungsgemflSen Geschirreinigungsmitteln» in dem sie die Schmutzabldsung und 
Schmutzdispergjenmg unterstOtzen und Ablagerungen von Wasserhdrtebestandteilen auf dem SpOlgut und auf 
den Maschinenteilen verringem. 

Aus den erfindungsgemftfien Polymerisaten wurden Maschinengeschirreinigungsmittel (Rl-RS) folgender 50 
Zusammensetzung hergestellt (Angaben in Gew. %): 
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Eohstoflfe Rl R2 R3 R4 R6 R7 

Ci2-i4-Fcttalkoholmit4EO 2 2 2 

Cl2-18-F«ttalkoholmit 1E02P0 0,9 0,9 2 1 

Ci2-i4-Kokosfettalk.-lPO-3EO 2 
OctyH ,2PO,6EO-butylcthcr 2 
erfmdungsgem. Polymerisat 10 8 10 10 5 8 S IS 

gemafi Beispiel 2 

Natriumcitrat Dihydrat 35 30 40 30 35 15 

Natriummetasilikat Pentahydrat SO 50 

Natriumdisillkat 20 10 

Natriuxnhydioxyd 10 

Natriumcaibonat 28 20 5 13 6 40 5 10 

Natriumhydrogencaibonat 35,5 30,1 38 10 

Natriumperborat Monohydrat 10 5 7 10 3 

25 Natriumpmarbonat 12 

Tetraacetylethylendiamin 3 2 3 2 4 1 

Enzyme (AinyIase/Ptotease='l:l) 2 3 2 1 2 1 

30 Natriumsulfiit 33 

Paiftimol 0,6 0,6 1 

Mangan(II)sulfat 0,4 
35 ad 100 Gew. % Wasser 

Die erfindungsgemflfien Polymerisate sind auch als tfflfsmittel bei der Veredhing von TextUiea oder Textilma- 

40 terialien voitdihaf t verwendbar. So beim Abkochen bzw. Beuchen von Baumwolle imter Bindung der Hartebild- 
ner und unter Dispergierung der Baumwollbegleitsubstanzen bzw. Verunreinigungen, deren Wiederaufziehen 
veridndert wird und indem sie die Wiriouig von Tensiden unterstQtzen. Die erfindungsgemaBen Polymerisate 
werden als Stabilisatoren beim Bletcfaen mit Wassersto^)eroxtd eingesetzt; bei der zusatzlicher Verwendung 
von stabilisierenden Silikaten verliindeni sie Silikatabscheidungea 

45 Die erfindungsgemaBen Polymerisate sind auch ak Hilfsmittel in Wasch- und rarbeflotten kontinuierlicher 
und diskontinuierlicher Art anwendbar, wobei der unJHxierte Parbstoff entfemt wird und gute Wasdi-, Wasser- 
und Reibecfatheiten erreicht werden. Im Faile von Polyesterfasem wird zus&tzlidi die Abtrennung von sich ' 
herausldsenden und den FarbeprozeB stdrenden oUgomeren Pol^esterbestandteiien durch die dispergierende 
Wirkung der Polymeren erreicht 

50 Die erfindungsgemSBen Polymerisate fdrdem beim FSrben von Zellulosefasem die Ldslichkeit von Reaktiv- 
und Direktfarbstoffen und bewirken eine verbesserte Egalitat des Farbstoffes auf der Faser, insbesondere bei 
Anwesenheit hoher Saizmengen in der Flotte. Sie konnen als Mittel zum Anteigen der Farbstoffe in der 
KQpenfirberei oder als Dispergatoren im Pigmentierungsbad vorteilhaft eingesetzt werdea Bei Schwefei^- 
bungen unterstQtzen sie die Feinverteilung der Farbstoffe und verhindem das Bronzierea 

55 Beim I^iten von Synthesefasem wird durch die erfindungsgemaBen Polymerisate die Bildung von Agglome- 
raten aus Dispersionsfarfostoffen verhindert, so daB Ablagerungen in den WickelkOrpem vermieden werdea 

Bei der Nachwfische von Echtflrbungen und Drucken werden durch die erfindungsgemliBen Polymerisate 
nicht fixierte Farbstoffanteile gebunden und das Wiederaufziehen wird drastisch reduziert Durch die erhdhte 
Diffusion der Farbstoffe zur Waschflotte wird durch die Polymerisate eine optimale Entfemung unfixierter 

60 Farbstoffe unter Einspanmg von Wasser und Energie erreicht 

Die erfindungsgemaBen Produkte stellen so beim Nachbehandein von Naphtholfarbungen einen wirkungs- 
vollen Ersatz fur Polyphosphate dar, bei der Nachwische von Reaktivdrucken werden AusRlllungen von 
Calciumalginat verhindert 

Die dispergierende und komplexbildende Wirkung der erfindungsgem^en Polymerisate erfolgt dabel ohne 
65 Remobilisierung von Schwermetallverbindungea sowohl aus Farbstoffchromophoren (Reaktiv-, Metallkom- 
plexfari>stoffen) als auch aus an sich wasseninidslichen, natflrltchen oder industriell bedingten Ablagerungea 

Die Einsatzmengen kdnnen in der Praxis gegenQber herkdmmlichen Hilfsmittein, wie Polyacrylaten bis um 
das 3- bis 5-fache reduziert werdea 
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Die erfindungsgemaBen Poiymerisate kdiinen in Kombinadon mit Tensiden, insbesondere anionischen Tensi- 
den, in unneutrallsierter Form (als satire Einstellung) in Kombination mit komplexierend wirkenden organischen 
S&uren, wie Citronensaure, MUchsSure, Gfuconsaure und Phosphoosauren und Tensiden* insbesondere anioni- 
schen Tensld^ eingesetzt werdea 

Derartige Kombinationen werden beispielsweise vorteiihaft anstelle der bisher Qblichen mehrstufigen, in 
jeweils separaten Badem erfolgenden Vorbehandlung, beispielsweise von hochbelasteter Baumwolle oder 
BaumwoUe-Linters, mit den Stufen saure Extraktion, Choritbleiche, Abkodien und HzOrBleiche, in der Weise 
vorgenommen, daB die Vorbehandlung in nur einem verinderbaren Behandlungsbad ttnter Zusatz der erfin- 
dungsgemaBen Poiymerisate erfolgt 

Dtese erfindungsgemade Verfahrensweise iSBt sich aucfa auf Continue-Ptozesse Qbertragen. Die genanntea 
Verfahrensweisen venneiden die Bildung von unerwQnsditen organischen Halogenverbindungen und entspre- 
chende Umweltbelastimgen. 

Die Poiymerisate eignen sk^ als Zusfltze zum Entscfalichten von wasserhaneempfindlidi^ Faserscfalichtei^ 
z. & Polyester-Schlichten. 

Die crfindungsgemftBen Produkte zeigen darQber hinaus eine gute bzw. ausgezeicimete Wirksamkeit als 
Hilfemittel bei der Lederherstellung wenn sie u. a. in den Prozessen der Weiche, beim Aschem, in den Waschpro- 
zessen nach dem Aschem sowie bei der Entkalkung, insbesondere bei der CXVEntkalkung eingesetzt werden. 

Bei derChromgerbung bewirken sie eine eriidhte Chromaufhaiime durdi das Leder. wobei erfindungsgemaBe 
Poiymerisate mit Molekulargewkhtsmitteln von unter 5000 g/Mol besonders bevorzugt sind. In der Nachger- 
bung erzeugen die Poiymerisate der Erfindung fOllende und weichmachende Eigenschaften des Leders, wobei 
die Copoiymere mit Anteilen von 05— lOGew. % hydrophobierend wiri&enden bzw. tensidischen Charakter 
verleihenden Monomeren nadi e) besonders bevorzugt sind. 

Aufgnmd der dispergierenden und Schwermetall-komplexierenden aber nicht remobilisierenden Eigenschaf- 
ten eignen sich die erfindungsgemUBen Poiymerisate weiterhin in vorteilhafter Webe als Hiifsmittel bei der 
PapierhersteUung, beispielsweise zur Herstellung von Dispersionen von Pigmenten und FOHsto^en, wie Kaolin, 
Cakiumcarbonat, SatinweiB, Talkum, Titandioxid, Aluminiumhydroxid und Bariumsulfa^ sowie zur Herstelluag 
von Streichfarben, wobei FQIIstoff- und ^gmentslurries und Stretehfarben mit tohem Feststoffgehalt und hoher 
Lagerstabilitat erfaalten werden. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren kdnnen in Kombination rait anderen Hilfsmitteln eingesetzt werden. 

Die hdher molekularen Poiymerisate sind fur andere Verwendungszwecke geeignet, beispielsweise als Verdik- 
kungsmittel, als Hiifsmittel bei der Pi^ierhersteOung; als Hilfemittel in der Wasser- und Abwasseraufbereitung 
oder als BohrspOlungsadditive. 

In den f olgenden Beispielen werden die HersteOung und Eigensdiaften der erfindungsgemaBen Poiymerisate 
eriautert Anwendungsorientierte Untersuchungen zeigen die hohe Wiricsamkeit der Poiymerisate bei der 
Inhibierung von WasserhSrte, der ausgezeichneten Ca^'^'/Fe^'^-Bindefahigkcit bzw. der CaCX)3-Dispergierfa- 
higkeit und der Komplexierung von Sdiwermetallen bei unterschiedlichen Temperaturen und pH-Werten sowie 
im sehr guten Schmutztragevermdgen bei Waschvorgdngen O^ydrophiles Suspendiervermdgen). Dariiber hin- 
aus wird neben der Pigmentdispergierung auch die Anwendung bei der X^erfaerstelluDg am Beispiel der 
Nachgerbung und bei tesctilchemischen Veredlungsprozessen am Bdspid der Bleichbadstabilisierung; F^rbung 
und Dispergienmg gezeigt 

Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 

In einen Polymerisationsreaktor aus Glas, versehen mit Heizbad, KPG-Rahrer, Dosieremrichtimg fOr flOssige 
Stoffe und ROckflufikOhler werden 1 14,8 g Maleinsaureanhydrid, 2^7 g Natriummethallykulfonat und 12,6 mg 
Ammoniumeisen(II)Sulfat in 283,2 g demineralisiertes Wasser gegeben. Man versetzt die Mischung mit 168,5 g 
[50 Gew.%] Natronlauge und erhitzt bis zur klaren Ldsung auf 90** C Gleichbegionend werden zwei Ldsungen 
aber ein«i 2:eitraum von 4 h in die Vorlage dosiert Ldsung I besteht aus 146,5 g An^saure, 35,4 g Vln^acetat, 
65,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 45,0 g demineralisiertem Wasser. Ldsung II besteht aus 50,55 g [35 Gew. %] 
Wasserstof^eroxid, 4,0 g Natriumperoxodisulfat und 35,0 g Wasser. Nach AbschluB der Dosierung wird noch 
weitere 60 Minuten bei 90*C gerOhrt und aus dem Ansatz anschlieBend Qber eine DestillationsbrOcke 31 g 
waBrige Phase abdestilliert Man kfihlt auf 40*» C ab, stellt mit 543 g [50 Gcw.%] Natronlauge auf pH 10 ein und 
kocht 3 Stunden unter RQckflua Die klare, abgekOhlte, schwach gelbe Ldsung wird mit 46,5 g konz. Salzsaure 
auf pH 63 eingestellt Das Endprodukt besim einen Trockensubstanzgehalt von 39,0%, das Molgewicht liegt bei 
Mw- 12000 g/moL 

Beispiel 2 

Die im Reaktor vorgelegten bzw. eindosierten Mengen andem sich gegenQber Beispiel 1 in folgender Weise: 
Voriage: 2293 g Maleinsaureanhydrid, 45a6 g Wasser, 3373 g [50 Gew.%] Natronlauge, 12,2 g Natriummethal- 
lylsulfonat und 25,2 mg Ammoniumeisen(II)suIfat 

DosieriSsung 1: 293,0 g Acrylsdure, 90 g Wasser, 130,2 g [50 Gew.%] Natronlauge und 703 g Vmylacetat 

Dosieridsung 11: 8,0 g Natriumperoxodisulfat, 1 35,2 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid in 813 g Wasser. 

Nach dem Ende der Dosierung wird noch 30 Minuten nachgerOhrt, anschlieBend 56,1 g FlOssigkeit abdestil- 
liert Das verseifte und neutralisierte Polymerisat mit einem Trockensubstanzgehalt von 43,1% hat eine ^kosi- 
tat von 540 mPa. s. Das Molgewicht liegt bei Mw - 1 1000 g/MoL 
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Der Restmonomeranteil des Produkt betrSgt 0^015% freie Maleins&ure, 0^037% FumarsSure^ 0,01 9lh Natrium- 
methaO^stilfonat und 0,002% Acrytsfiura 

Beispieia 

In Abindening zu Beispiel 1 werden in diesem Beispiel die folgenden Mengen vorgelegt bzw. eindosiert: 
Vorlage: 1 143 g Maleinsaureanhydrid, 283i2 g Wassen 168,5 g [50 Gew.%] Natronlauge, 8^1 g Natriummetha]- 
tylsulfonat imd 123 nag Amnioniumeisen(II)siilfat 

Dosierldsung 1: 1463 g Acrytsfture, 45,0 g Wasser, 65,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 35^4 g VinylacetaL 
Dosieiidsung II: 503 g [35 Gew.%] Wasserstof^ieroxid, 4,0 g Natritimperoxodisiiifat in 35,0 g Wasser. Nach 
AbschluB der Dosierung und einer 30 niinQtigen NachrOhrzeit werden Qber eine DesdllationsbrGcke 36^1 g und 
die nodi sdiwach saure Polymerisaddsung 5^) 6 Stunden am ROckfluB gehaltoL Nacfa der Neutralisation 
erhalt man eine Polymerisatldsung* die einen Trodcensubstanzgehalt von 413% besitzt und neben (^03% 
Maleinsiure nodi 0,1 0% Fumarsaure enth^L Das Molekulargewtcht betrigt Mw » 10200 g/MoL 

Bebpiel4 

Das Beispiel 2 wird mit den folgenden Mengenanderungen wiederholt: 
Vorlage: 2293 g Maleins&ureanhydrid, 313 g Natriummethallylsulfonat, 337,0 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
25,2 mg Animoniumeisen(II)sulf at in 4503 g demineralisiertem Wasser. 

Dosierldsung 1: 293^0 g Acryisaure, 703 g Vinylacetat, 130,2 g [50 Gew.%] Natronlauge und 90,0 g Wasser. 

Dosierldsiing II: 8,0 g Natriumperoxodisulfat, 135,2 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 813 g Wasser. 

Nach dem Ende der Dosierung und einer NadirOhrzeit von 30 Minuten werden aus dem Ansatz 1 g Vinylace- 
tat und 55 g wSBrige Phase abdestilliert Das verseifte und neutralisierte Polymerisat hat einen Trockensubstanz- 
gehalt von 42,4% und eine ViskosiUit von 430 mPa • s. 

Beispiel 5 

Die HersteOung von Beispiel 5 erfolgt analog zu Beispiel 2. Die im Reaktor vorgelegten bzw. eindosierten 
Mengen indem sidi in folgender Weise: 

Vorlage: 2293 g Maleins^ureanhydrid, 66,0 g Natriummethallyisulfonat, 337,0 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
25,2 mg Animoniumeisen(II)sulf at in 4903 g Wasser. 

Dosierstrom 1: 293^0 g AcrylsSure, 703 g Vinylacetat, 130,2 g [50 Gew.%] Natronlauge und 903 g Wasser. 

Dosierstrom 11: 83 g Natriumperoxodisulfat, 135,2 g [35 Gew.%] Wasserstoffjperoxid und 813 g Wasser. 

Nach dem Ende der Dosierung wird noch 30 Minuten bei 90^C nachgerOhrt und fiber eine DestiliationsbrOcke 
523 g wa&rige Phase abdestilliert Die klare Ldsung des verseiften und neutralisierten Polymerisats hat einen 
Trodcensubstanzgehalt von 44,1% und ein Molekulargewicht von Mw a lOXXX) g/moL 

Beispiel 6 

In etnem Polymerisationsversuch entsprechend der Herstellungsvorschrift des Beispiels 2 werden die folgen- 
den Mengen vorgelegt bzw. eindosiert: 

Vorlage: 913 g MaleinsSureanhydrid, 593 g NatriummethaO^ulfonat, 1343 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
123 mg Animoniumeisen(II)suIfat in 2253 g Wasser. 

Dosierstrom 1: 1 1 7,2 g AoTlsaure, 283 g Vinylacetat. 52,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 45,0 g Wasser. 

Dosierstrom II: 43 g Natriumperoxodisulfat, 673 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. 

Nach dem Ende der Dosierung und einer Nadirilhrzeit von 30 Minuten bei 90^ C werden 303 g wflBrige Phase 
abdestilliert Das verseifte und neutralisierte Polymerisat hat eine Trockensubstanz von 41,2% und em Moleku- 
largewicht von Mw — 5300 gAmoL 

Beispiel 7 

Die HersteUung von Beispiel 7 erfolgt analog zu Beispiel 2. Es ftndem sich jedodi die im Reaktor vorgelegten 
bzw. eindosierten Mengen in folgender Weise: 

Voriage: 2293 g Maleinsaureanhydrid, 1 1,24 g Natriiunmethallylsulfonat, 3373 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
25,2 g Ammoniumeisen(II)sulf at und 4603 g Wasser. 

Dosieridsung 1: 293,0 g AcrylsHure, 273 g Vinylacetat, 1 30,2 g [50 Gew.%] Natronlauge und 90,0 g Wasser. 

Dosieridsung II: 8,0 g Natriumperoxodisulfat, 135,2 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 813 g Wasser. Im 
AnschluB an die Dosierung und der 30 minQtigen NachrOhrzeit werden aus dem Ansatz 493 8 wftfirige Phase 
abdestilliert Die verseifte und neutralisierte Polymerisaddsung hat einen Trockensubstanzgehah von 37,1%, das 
Molekulargewichtsmittel betrdgt Mw t=3 6500 g/MoL 

Beispiel 8 

Mit Ausnahme von 293 g Natriummethallyisulfonat entspricht die DurchfOhrung dieses Versuches der des 
Beispiels 7. Die klare Polymerldsung besitzt einen Trockensubstanzgehalt von 41,2%, eine Viskositat 310 mP&-s 
und ein Molekulargewicht Mw « 6.000 g/moL 
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Beisptel 9 

Die HersteDung von Beispiel 9 erfolgt wie unter Beispie! 2 beschrieben. Die im Reaktor vorgelegten bzw. 
eindosierten Mengoi §ndem sich jedoch wie folgt: 

Voriage: 1093 g Maleinsaureanhydrid. 29 J g Natriummethallylsulfonat, 161,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
\2fi g Ammoiiiumeisen(lI)sulfat und 200,0 g Wasser. 

Dosieridsung 1: 142,4 g Acrykaure, 143 g Vmylacetat, 63,2 g[50 Gcw.%] Natronlauge und 70,3 g Wasser. 

Dosierlasung II: 4/) g Natriumperoxodisulfat, 673 g [35 Gew.%] Wasserstoffjperoxid und 40^ g Wasser. Das 
verseifte und neutralisierte Produkt ist klar und hat elnen lYockensubstanzgehalt von 423% und eine Viskositat 
von340RiPa-s. 

Beispiel 10 

Die Herstellung erfolgt gem^B Beispiel 2, wobei die folgenden Mengeninderung vorgenommen werden: 
Voriage: 443 g Maleinsaureanhydrid, 29/ g NatriummethaUyisulfonat, 653 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
123 g Animoniumeisen(II)su]f at und 1 703 g Wasser. 

Dosteridsuqg 1:2077 g Acrylsfture, 143 g Vmylacetat, 92,2 g[50 Gew.%] Natronlauge und 100,0 g Wasser. 

DoslerUteung D: 43 g Natriumperoxodisulfot, 673 g [35 Gew.%] Wassersto^eroxid und 403 g Wasser. Im 
AnsdiiuB an die Dosierung und die 30 minatige Nachrilhrzeit werden aus dem Ansatz 30,0 g w^Brige Phase 
abdestilliert Das verseifte; neutralisierte Produkt besitzt einen Trockensubstanzgehalt von 413% und eine 
Viskosit&t von 860 mPa • s. 

Beisptel 11 

Die Herstellung von Beispiel 1 1 erfolgt entsprechend Beis|»d 2. Die im Reaktor vorgelegten bzw. eindosier- 
ten M engen Sndem sich jedoch wie folgt: 

Voriage: 443 g MaleinsaureanhycHd, 1 1838 g Natriummethallylsulfonat, 653 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
123 g Ammoniumeisen(II)sulfat in 240,0 g Wasser. 

Dosieridsung 1: 1 1838 g Acrylsture, 143 g Vmylacetat, 52,7 g [50 Gew.%] Natronlauge und 30,0 g Wasser. 

Dosieridsung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 673 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 40^ g Wasser. Nach 
dem Ende der Dosierung wird der Ansatz noch 30 Minuten bei 9(fC gehalten und anschlieSend 28,2 g waBrige 
Phase abdestilliert Das verseifte, neutralisierte P Produkt mit einem Trockensubstanzgehalt von 433% hat eine 
VIskositftt von95 mPa*s. 

Beispiel 12 

In einem Polymerisationsversuch entsprechend der Herstellungsvorschrift des Beispiels 2 werden die folgen- 
den Mengen vorgdegt bzw. eindosiert: 

Voriage: 104,4 g Maleinsftureanhydrid, 443 g Natriummethallylsulfonat, 1533 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
123 g Ammoniumeisen(II)sulfat und 230,0 g Wasser. 

Dosieridsung 1: 1323 g Acrykaure, 143 g Vmylacetat, 59,0 g [50 Gew.%] Natronlauge und 40,0 g Wasser. 

Dosieridsung U: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 673 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Nach 
dem Ende der Dosierung wird noch 30 Minuten bei 90^ C gehalten und anschlieBend aus dem Ansatz 3Q3 g 
wSBrige Phase abdestilliert Die verseifte* neutralisierte Polymerisatldsung hat einen Trockensubstanzgehalt 
von42,4%. 

Beispiel 13 

Die Herstellung von Beispiel 13 erfolgt analog zu Beispiel 2. Die im Reaktor vorgelegten bzw. dndosierten 
Mengen dndem sich jedoch in folgender Weise: 

Voriage: 12^ g Maleinsftureanhydrici 533 g Natriummethall^sulfonat; 1833 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
123 g Ammoniumeisen(II)sulfat und 220,0 g Wasser. 

Dosieridsung 1: 1593 g Acr^aure, 53 g Vmylacetat, 703 g [50 Gew.%] Natronlauge und 60^0 g Wasser. 

Dosieridsung U: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 673 g [35 Gew.%] Wasserstof^eroxid und 403 g Wasser. Nach 
dem Ende der Dosierung wird noch 30 Minuten bei 90'' C gehalten und nachfolgend aus dem Ansatz 36,4 g 
waBrige Phase abdestilliert Die verseifte, neutralisierte und klare Produktldsung mit einem Trockensubstanzge- 
halt von 423% hat erne Viskositat von 660 mPa - s. 

Beispiel 14 

Die Herstellung eriblgt gemaB Beispiel 2 wobei die folgenden Mengenanderung vorgenommen werden: 
Voriage: 121,4 g Maleinsdureanhydrid, 143 g Natriummethallylsulfonat, 178,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
123 g Ammoniumeisen(II)sulfat und 2253 g Wasser. 

Dosieridsung 1: 1543 g Acryisaure, 53 g Vinylacetat, 68,6 g [50 Gew.%] Natronlauge und 453 g Wasser. 

D<wieri6sung II: 43 g Natriumperoxodisulfat, 673 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Die 
verseifte, neutralisierte, kiare ProduktlOsung mit einem Trockensubstanzgehalt von 42,1% hat eine Viskositat 
von 360 mPa-s. Das Molekulai:gewicht betragt Mw - 8000g/MoL 
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Beispiel 15 

In emem Polymerisationsversudi entsprechend der Herstellungsvorschrih des Beispiels 1 werden die folgen- 
den Mengen vorgelegt bzw. eindosiert: 

Vorlage: 114J8 g Maleinsaureanhydrid, 29,7 g Natriuramethallylsulfonat, 1684 g [50Gew.%] Natronlauge und 
12,6 g Aninioniumeisen(II)sulfat in 225,0 g Wasser. 

Dosieri6sungI:146,6 g Acrylsaure,53g Vinylacetat,65,l g [50 Gew.<W)] Natronlauge und 45,0 g Wasser. 

Dosierldsung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 40,9 g Wassen Im 
AnschluB an die Dosierung und der 30minQtigen NachrOhrzeit werden aus dem Ansau 29,6 g wtBrige Phase 
abdestilliert Die verseifte, klare PolymerisatlOsung mit einem Trockensubstanzgehalt von 42,0% hat eine 
Viskosit&t von 330 mPa-s. 

Beispiel 16 

Die HersteOung von Beispiel 16 erfolgt wie unter Beispiel 2 bescfarieben. Die im Reaktor vorgelegten bzw. 
eindosierten Mengen andern sidi jedoch wie folgt: 

Vorlage: 1143g Maleins&ureanhydrid, 143 g Amidopropansulfonsaure, 168,5 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
12,6 g Anunoniumeiseii(II)sulfat und 225,0 g Wasser. 

Dosierldsung 1: 146,6 g Acrylsaure, 35,4 g Vmylacetat, 65,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 45,0 g Wasser. 

Dosierldsung U: 4.0 g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 40^ g Wasser. Nach 
dem Ende der Dosierung wird noch weitere 30 Minuten bei 90^*0 gerOhrt und aus dem Ansatz 307 g waBrige 
Phase abdestilliert. Das verseifte und neutralisierte Polymerisat mit einem Trockensubstanzgehalt von 413% 
hateinMolekulargewichtvonMw » 10.500 g/moL 

Beispiel 17 

In einem Polymerisationsversuch entsprechend dem Beispiel 2 werden die folgenden Mengen und Kompo- 
nenten vorgelegt bzw. dndosiert: 

Vorlage: 1143 g Maleinsaureanhydrid, 168,5 g [50 Gew.%] Natronlauge und 12,6 g Ammoniumeisen(II)sulfat 
und 2253 g Wasser. 

Dosierldsung I: 146,6 g Acrylsaure, 35,4 g Vinylacetat, 65,1 g [50 Gew.%] Natronlauge, 45,0 g Wasser und 
5^ gt35 Gew.%] Vinyisulfonat 

Dosieridsung II: 4jO g Natriumperoxodisulfat, 67 JS g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wa^er. Nach 
dem Ende der Dosierung wird noch weitere 30 Minuten bei 90° C gerOhrt, aus dem Ansatz 36,5 g waBrige Phase 
abdestilliert Das verseifte, neutralisierte Polymerisat nut einem Trockensubstanzgehalt von 41,0% hat ein 
Molekulargewidit von Mw «* 10300 ^moL 

Beispiel 18 

Die Herstellung von Beispiel 17 erfolgt wie unter Beispiel 2 beschrieben. Die im Reaktionsreaktor vorgeleg- 
ten,bzw. eindosierten Mengen imd Komponenten andem dch jedoch wie folgt: 

Vorlage: 1143g Maleinsaureanhydrid, 6,1 g Natriummethallylsulfonat 6,1 g AU:^alkohol-10-EO. 16Q3g 
[50 Gew.%] Natronlauge und 225,3 g Wasser. 

E>osierldsung 1: 146,5 g Acrylsdure, 35,4 g Vinylacetat, 65,0 g [50 Gcw.%] Natronlauge und 45,0 g Wasser. 

Dosieridsung 11: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. 

Im AnschluB an die Dosierung und der 30 minatigen NachrOhrzeit werden aus dem Ansatz 28,4 g wafirige 
Phase abdestilliert. Die verseifte* neutralisierte PolymerisatlOsung mit einem Trockensubstanzgehalt von 423% 
hat eine ^^osltftt von 560 mPa •& 

Beispiel 19 

Hier wird das Beispiel 2 mit der Anderung wiederholt, daB 13 g Natriumdodecansulfonat m Form einer 
20%igen L5sung mit in die Reaktorvoriage gegeben werden. Pie erhaltene klare Polymerldsung hat g^enOber 
dem Beispiel 2 eine deutlidi verringerte OberfSch^ispannung, 

Beispiel 20 

Hier wird wie im Beispiel 2 polymerisiert, jedoch werden die Einsatzmengen der Initiatoren wie folgt 
ge&idert: Natriumpersulfat 10,6 g und Wasserstoffperoxid [35 Gew. %] 1793 g- Es entsteht ein niedrigviskoses, 
klares Polymerisat Der Trockensubstanzgehalt betragt 423%* 

Vergleichsbeispiel 1 

Dieses Vergleichsbeispiel beschreibt die Herstellung eines Polymerisates aus Fumarsaure und Natriumme- 
thallylsulfonat gcmaB der Lehre des US-Patents 3379;a8. In einem 1-1-Polymerisationsreaktor, ausgestattet mit 
KPG-RQhrer und Innenthermometer, wird eine Mischung aus 200 g Natriummethallylsulfonat und 1 10 g Fumar- 
s&ure m 250 ml demineralisiertem Wasser vorgelegt Der Ansatz wird auf 90'*C erhitzt und mit 5 ml [30 Gew.%] 
Wasserstoffperoxid versetzt Nach dner Stunde werden nochmals 5 ml [30 Gew.%] Wasserstoffperoxid zuge- 
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fOgt und zwei weltm Stunden bei 9<yC gerQhrt Man &h3h eine klare Ldsun& die einen Trockensubstanzgehalt 
von 53,6% beshzt und noch 03% freie Fumars§ure und 7,4% freies NatrhunmethaOyisulfonat enth&h. Dies 
entspricht bezQglich des eingesetzten NatnummethaIl>i5ulfonat einem Umsatz von 79%. Damit zeigt dieses 
Beispiel deutlich, daB Polymere, die nach der Patentschrift US 3ji79^t8S hergestellt werden, wesentlich hdhere 
Restroonomennengen aufweisen als die erfindungsgemdfien Polymerisate. 5 



Ver^eichsbeispiel 2 

Das zweite Vergleichsbeispiel ist ein Terpolymer aus Maleinsdure, AcryisSure und Vinylacetat, dessen Her- 
steUung der deutsdien Patentschrift DE 43 00 772 Beispiel 1 entnommen werden kann. In einem 2-UPolymerisa- lo 
tionsreaktor aus Glas werden 633 g MaleinsSureanhydrid, 260^0 g demineralisiertes Wasser, 933 g [50 Gew.%] 
Natronlauge und 63 mg Ammoniumeisen(II)suIf at vorgelegt und airf 86** C erhitzt Zu der klaren LSsung werden 
aber einen Zeitraum von 4 bzw. 43 Stunden zwei LSsungen zudosiert L5sung I (4 Stunden) ist dne Mischung 
aus 31,4 g Acrylsflure, 42,1 g Vinylacetat und 100 g Wasser. Die zwdte L&sung (43 Stunden) besteht aus 18,7 g 
[35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 100 g Wasser. Nach dem Ende der Dosierung von Ldsung II ist die is 
Innentemperatur auf 92^C angestiegen, es wird noch 1 Stunde bei dieser Temperatur nachgerOhrt und mit einem 
Wasserabscheider 1 1 g waBrige Phase und 5 g Vinylacetat abgezogen. Der Ansatz wlrd bei 40''C mit Natronlau- 
ge auf pH 10 eingestellt, 60Muiuten unter RQcldluB gekocht und mit Salzsiure auf pH 7 neutralislert Das 
Molekulargewichtsmittel des Polymeren betr&gt Mw — 22000 g/MoL Der Gehalt an Restmonomeren liegt bei 
2530 ppm Maldnsfture, 300 ppm Fumars&tve,370 ppm Acrylsaure, < lOppm Vinylacetat 20 

Anwendungstechnische Beispiele 

Beispiel 21 — Caldumcarbonat-Dispergierflhigkeit 

2S 

Em wesentliches Eigenschaftsmerkmal von Cobuildem m Wasch- und Reinigungsmitteln ist die FShigkeit zur 
Verhinderung sdiweriasikrher Niederschl&ge von Erdalkali- oder Schwermetallsalzen, die z. B. Inkrustationen 
auf V^diestOd^en hervorrufea Fur die Bestimmung der Calciumcarfoonat-DispergierfShigkeit (CCDK) [nach 
Richter Winkler in Tenside Surfactants Detergents 24 (1987) S. 213—216] wurde wie folgt vorgegangen. 

1 g Produkt (Trockensubstanz) wird in 100 ml Wasser dest geldst und mit 10 ml 10%iger Natriumcarbonat- 30 
Ldsung versetzt Kfit Natronlauge wird ein pH-Wert von 1 1 eingestellt und mit 0,25 ml Calciumacetat-Ldsung 
bis zum Auftreten einer ersten dauerhaften TrObung titriert Die Angabe der CCDK erfolgt in mg CaCOa/g 
Trockensubstanz 



BeisinelNr. CCDK 35 

1 334 

2 287 

3 318 

4 291 

5 277 
7 378 
Vergleichsbeispiel 1 44 

Vergleichsbeispiel 2 273 45 

Handelsprodukt (Polymer auf Basis 258 

Maleinsfiure/Aciylsaure-Na-Salz) 



Der Caldumcarbonatdispergiertest zeigt daB mit den erfindungsgemSfien Polymerisaten bessere CaCOs-Di- 50 
spergierkapazxtSten erreichbar sind als mit Vergleichsprodukten in Form von marktg&ngigen Handelsproduk- 
ten bzw. hergestellt entsprechend den Lehren der Patentschrift US 3379,288 und DE 43 00 772 Al. 

Beispiel 22 — Hampshire-Test 

55 

Eine Ldsung aus 1 g Produkt CTrockensubstanz) in 100 ml Wasser wird mit 2 ml 10%ige Natriumcarbonatld- 
sung versetzt und mit Salzs&ure oder Natronlauge auf pH 1 1 eingestellt Man titriert mit 0,25 mol Caldumacetat- 
Idsung bis zum Auftreten emer ersten dauerhaften THibung. Die Angabe erfolgt in mg CaCOj/g Trockensub- 
stanz: 

60 



65 
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Beispiel Nr. Hampslure 

1 563 

2 525 

3 540 

4 566 

5 588 

6 646 

7 547 

8 601 

9 616 
10 689 
Vergleichsbeispiel 1 89 
Vergleichsbeispiel2 478 

Wie die vorangegangene Tabelle zeigt, verfugen die erfindungsgeinaBeii Polymerisate unter den Bedingungen 
des Hampslure-Testes Qber ein hohes Calciumbindevenndgen hew. Ober eine hdhere niederschlagsverhinderade 
Wirkung als Pblymere, die gemiS der Lehre der DE 43 00 772 Al und der US 3^879,288 erhalten werden. 

Beispiel 23 — Hartwasserkodibestindigkdt 

Eine Caldumchloridldsung {33fi* dH reine CaldumhSrte) wird mit einer bestimmten Menge an 10%iger 
Polymerisatldsuiig versetst, 5 Minuten auf einer Heizplatte erfaitzt und ansdilieSend bezQglich IMbung beur- 
teilt Durch Variation der Polymennenge wird diejenige Konzentration ermittelt. bei der erstmals eine klare 
LSsung erhalten wutL Die Angabe erfolgt hierbd in Gramm pro liter Hartwasser. 

Beispiel Nr. Hartwasserbestdndigkeit 

1 2.0 

10 1^ 

11 1.5 
Vergleichsbeispiel 2 2fi 
Handelsprodukt auf Basis eines 2;0 
Maleinsaure/Acrylsaure-Copolymeren 

Die Ergebnisse machen deutiicb, dafi mit den erfindungsgemftBen Polymerisaten eine wirksame Inhibierung 
von Kesselstein oder ahnlichen Ablagerungen erreicht bzw. Ausfallungen von BestandteilCT des Hartwassers 
verhindert werden kann. 

Beispiel 24 — Wiiksamkeit als Antibelagmittel 

Es wund das Inkrustationspotential von belagsbildenden Ldsungen bzw. die Wirksamkeit von Antibelagmitteln 
auf die Belagbikhing nach einem dynamischen Verfahren untersucht Gemessen werden die durch BelagbOdung 
in einer von der belagbildenden Ldsung durchstrOmten, sich in einem Hdzbad befindenden spiFalf6rmigen 
Kapillare hervorgerufenen Druckfinderungen sowie die VerSnderung der H3rte in der bdagbfldenden Ldsung 
mittels komplexometrischa- TItradon. Aus dem VerhSltnis der aktueOen HSrte zur Au^gangsharte der PrOfld- 
sung ergibt sich der Wert fOr die Inhibierung und aus der Anderung des Druckes in AbhSngigkeit von der 
Dosierung des Antibelagmittels ergibt sich die Geschwindigkeit» in der sich die BelSge bilden. 

Polymerisat* Einsafzmenge des Antibelagmittels [ppm] 

BfiiSDkl \ 35 25 20 15 10 LS S_ 

• % Inhibfening . 

11 100 100 100 100 100 100 95 

6 100 100 100 100 98 

Vergleichsbsp. 2 S6 
Handelsprodukt aus 92 

M^iftinsSur^Acrylsawg — .. 
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Die MeBergebnisse weisen aus, daB die erfindungsgem§Ben Polymerisate in diesem, der Praxis stark angenS- 
herten Test, eine habere Wirksamkeit haben als das Vergleidisbdspiel 2 ( gemlB der DE 43 00 772 Al) bzw. als 
siedurch das handeis&bliche Polymerisat auf Basis Maleinsaure/Acrylsaure gegeben ist 

Beispiel 25 — Eisen/Mangan-Bindeverradgen 5 

In mehreren Testreihen werden Komplexbildnerldsiingen, bestehend aus 2J5 ml einer 10%igen Produkddsiing 
in 150 ml entmineralisiertem Wasser, mit abgestuften Mengen einer 0^ mol Eisen(III)chloridldsung versetzt 
und auf 250 ml mit entmineralidertem Wasser aufgeRillt MIt 10%iger Natronlauge wkd der pH-Wert in der 
ersten Testreihe auf 7, in der zweiten TestreHie auf 1 1 eingesteUt I^e Proben wmlen dann einen defhiierten lo 
Zeitraum zum einen bel Raumtemperatur und zum anderen bei 95^C belassen and anschlieBend optisch 
hindchtlxdi der Bildung von NiederschlSgen beurtdlt Die Prixfdauer betrSgt bei Raumtemperatur 3 Stunden 
und bei SS'^C i Stnnde nach Erreichen der PtOftemperatur. Es wird diejenige Konzentration ennittelt, bet der 
erstmals eine klare Ldsung erhalten wird. Die Angabe erfoigt in mg Eisen pro Gramm Polymer. 



BeispfelNr. pHT/RT pHll/RT pH7/9S^C pH3H/i>5X 



t5 



2 . 394 1432 473 1145 20 

4 597 1250 611 1264 

5 668 1225 696 1225 
Vei:gl.-Beispiel2 288 1511 324 576 



25 



Aus der vorangegangenen Tabelie ist ersichtlich, daB die erfindungsgemlBen Polymerisate unter alien PrQfbe- 
dingungen — mit Ausnahme pH 11/RT — ein signifikant hdheres Eisenbindevermdgen aufweisen als die 30 
Produkte, die in der Lehre der DE 43 00 772 Al beschrieben werden. Versuche mit einer Mangan(II)salzidsung 
gleicher Konzentration ergaben ebenfaOs ein hervorragendes Bindevermdgen der erfmdungsgem§Ben Polyme- 
risate gegenOber Produkten nach der DE 43 00 772 Al. 

Beispid 26 — Hydrophiles Suspendiervermdgen 35 

Die zentrale Aufgabe eines Cobuilders in Waschmittein ist, neben der Verhinderung von Niederschlftgen, die 
Dispergienmg hydrophiler Schmutzpartikel in der Waschflotte. Sie bewirkt, daB Schmutz, der durch den Wasch- 
vorgang von der Faser abgetrennt wurde» nicht emeut auf das Waschgut aufeieht (Sekunddrwaschwirkung). 
Dieses als Schmutztragevermogen des Cobuilders bezeichnete Kennzeichen iSBt dch beispielsweise mit Hilfe 40 
des Suspendiervermdgens gegenOber pulverisiertem Eisenoxid ermltteln. Bevor die Phosphathdchstmengenver- 
ordnung fOr Waschmittel in Kraft gesetzt wurde, fanden Phosphatsalze aufgrund ihrer hervorragenden Suspen- 
diereigenschaften als alleinige Builder Verwendung. 

Die Bestimmung des hydrophilen Suspendiervermdgens erfoigt durch photometriscfae IVObungsmessung 
einer Suspension, die aus der PrOfsubstanz, einem Eisenoxid-Pigment und dem Tensid MARLON A (AIk>iben- 45 
zolsulfonat der Fa. HtUs AG, Marl) besteht In einem 25 ml Mi schzylinder wird f eines FeiOa-Pulver (c — 40 g/1) in 
einer wftBrigen L6sung der Testsubstanz (c = 2 g/l) unter Zusatz von MARLON A (c 1 ^1) homogen 
dispergiert Nach 24 Stunden werden mit einer 1 ml Spritze auf der Hdhe der 20-ml-Mai1ce i ml Ldsung 
entnommen, diese mit 39 ml entmineralisiertem Wasser verdOnnt, nochmals geschattelt und die verbliebene 
lYQbung photometrisch bestinunt Gemessen wird die Extinktion Eiso bei 450 nm in einer l-cm*KQvette. Je 50 
weniger sich die Dispersion wahrend der Lagerung absetzt, desto gr&Ber sind die gemessenen Extinktionswerte 
und um so hdher ist das bydrophile Suspendiervermdgen. Als Verj^eichssubstanz findet Natriumtripoiyphosphat 
Verwendung. 

Beispiel Extinktk>n E450 55 

2 50 

6 155 

Vergleichsbeispiel 2 40 

Malelnsaure/Acr^fiure-O>polymer 6 ^ 

Handelsprodukt 

Natriumtripoiyphosphat 160 

Die Ergebnisse belegen, daB die erfindungsgemlBen Polymere gegenOber den Polymerisaten der 65 
DE 43 00 772 A I und handetsablichen Acrylsaure/Maleinsaure-Copoiymeren einen deutlichen Wirkungsvorteil 
hinsichtiich der Dispergienmg hydrophiler Pardkel besitzen. Es ist Qberraschenderweise sogar mdglich, mit den 
erfindungsgemftBen Polymerisaten in die Nfihe des Qberragenden Wirkungsbereiches von Natriumtripoly- 
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phosphat zu gelangen. 

Beispiel 27 — Verwendung der erfntdimg^emaBen Produkte als Bleicfastabilisatoren 

Im folgenden Test wird die Verwendungsf&higkeit der erfrndungsgemafien Polymerisate als Bleichstabilisato- 
ren in der Rohfaserbleiche, am Beispiel der Bleidie von Viskose, aufgezeigt Der BleicfaprozeB setzt sidi hieitei 
aus den Behandlungsschritten Entschtichtung, satire Extraktion und Bleiche zusammen, deren spezielle Bedin- 
gungen nacfafolgend beschrieben werden. Als Mafi fOr die GQte des Bleichstabilisators wird zum einen der 
erreichte WeiBgrad (nach Berger) der Ware zum anderen der Restgehalt an Wasserstoffperoxid in der Flotte — 
gemessen durch Titration mit n/10 KMn04-L5simg herangezogen. 

StabiUsatoizusanunensetzung 



frQd.3 



Milchsiure: 
GluconsSme: 
Beispiel 2: 
Beispiel 4: 
Beispiel S: 



80 
SO 
40 
40 
40 



12% 
27% 
61% 



100% 



12% 
27% 

61% 

100% 



12% 
27% 



61% 
100% 



A. EntschUditiing [Aciylatsciilidite) 



Rezseptun FlottenveriiSltius: 1:20 

2g/l Sul&ton UNS neu (Handelsprodukt der Qieimscfaen 

Fabrik Stockhausen, Kjrefeld) 
IgA [50 Oew%] Natronlauge 



Das gesamte Bleidigut wird 60 Minuten bei 80^C im Entsdilichtungsbad behandelt und anschlieBend mit 
hdfiem und kalten Wasser gespiUt 

B. Saure Extraktion 

Das entschlichtete Material bei der sauren Extraktion bei etnem Flottenveri^tnis von 1 : 20 mit jeweils einem 
der drd o^ Produktgemisdie (Produkt 1 —3) in einer Konzentration von 0^ g/1 und konzentrierter Salzsiure (c 
- 1 ml/O versetzt (Versuch 1 —3). deichzeitig wird dne Vergleicfasprobe sauer extrahiert» die keinerlei StabOi- 
sator enthalt (Versuch 4)l Alle Proben werden 20 Minuten bei40*50"C behanddt und anschlieBend kalt gespfllt 

C Bleiche 

Die Bleiche erfolgt bei folgenden Bedingungen und ProzeBschritten: 

Ftottenverhaitnls 1 : 20 
Aufhdzen 3'^C/Muiute 
45 Minuten bei 95** C 
AbkOhlen 

Titration des Restperoxides mit n/iO KMn04 
SpQlen: heiB und kalt 

Die Zusammensetzung der einzelnea Bletchb^der kaxin folgender Tabeile entnommen werden: 
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1 ^1 f fl ll 9 fl 




1 


2 


3 


4 


Produkt I 




0.5 








Produkt2 


gA 




0,5 






Produkt 3 




; 




0.5 




MgCl2.6H20 


en 


0.4 


0.4 


0.4 


0.4 


NaOH [50 Gew%] 


en 


4 


4 


4 


4 


H2O2 [35 Gew%3 


en 


8 


8 


8 


8 


Res4>eioxid 




33 


30 


40 


21 


WeiBgrad (nach Beiger) 


83 


83 


83 


84 



Die obenstehende TabeOe zeigt daB mit aflen eifindimgsgeniifien Produkten ein sehr guter WeiBgrad erdelt 
wird. 

DarQber hinaus zeigt ein Vergleich der Restperoxidmengen der Versuche 1 —3 mit Versuch 4 deutlicfa, daB alle 
er&idungsgemaBen Produkte eine stabilisierende Wirkung auf das Bleichmittel besitzen und darait — wie dem 
Fachmann bekannt — eine schonende Bleiche ermdglichen. Zudem zeigt der hohe Restperoxidgehalt in den 
Versuchen 1 —3^ daB audi bei unterschiedlichen Rohfaserquaiit&ten stets eine ausreichende Peroxidmenge im 
BleldiprozeB voriianden ist 

Beispiel 28 ~ Farbung und Dispergiening 

RohbaumwoUstrange werden bei einem FlottenverhSltnis von 1 : 10 mit 5 ml Essigs&ure 30 Minuten abge- 
kodit 200 ml der Flotte werden anschlieBend auf GO"* C abgektkhlt und mit jeweils 

0^ g/l 1,0 g/1 und 2 g/1 des Polymerisats nach Beispiel 2 
0,05 g/1 Indanthrenblau BC Coll 
20,0 ml/1 NaOH 50%ig und 
5J0 g/1 Hydrosolfit konz. 

versetzt 

Nach einer Verweilzeit von 15 Nfinuten (bei 60** C) wurde die Flotte jeweils durch ein Blauband-FHter abge- 
saugt und optisdi beurteilt 

^ Die Polymerisate zeigen eine gute Dispergierwirkung und verhindem bei den verwendeten Einsatzkonzentra- 
tionen die Abscheidung von Ausflockungen. 

Beispiel 29 — ^OUche von Flrbungen 

SchwarzgefSrbte PES-Flocke wurde bei einem FlottenveriiSltnis von 1 : 20 mit einer Flotte von 1 g/1 Pol/me* 
risat nach Beispiel 2 und 1 g/1 SOLOPOL DP (Fettamin-ethoxylat, Handelsbezeicfanung der Finna CSiemische 
Fabrik Stockhausen GmbH, Krefek!) 20 Kfinuten bei 70^— gO^'C behandelt und dann heiB und kalt gespOlL 
Oligomer^ Farb- und Faserstaub werden von den Fasem sehr gut entf emt 

Beispiel 30 — Herstellung von Leder 

Die Eignung der erfindungsgemftBen Polymerisate fOr die LedeiiiersteOung wird im folgenden am Beispiel der 
Nachgerbung/Fettung von Oberleder gezeigt Als Beurteilungskriterien werden die Weichheit des Leders, die 
Narbenfesdgkeit und die Farbe herangezogen. Im Vergleich zu einem handelsQbiichen Nachgerbemittel auf 
Basis Polyacrylsaure/acrylamid bzw, einem Polymer gem^ Vergletchsbeispiel 2 wurden Polymerisate nach den 
Beispielen 2» 4» 5 mit guten Ergebnissen getestet. die die Eignung der erfindungsgemaBen Polymerisate fOr die 
HersteOung von Leder verdeutlicht 

Ablauf der Nachgerbung/Fettung 

Material: Wet-blue, FalzstSrke: 13—2,0 mm. 

Die folgenden %-Ajigaben sind auf das Falzgewicht bezogen. 
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Nach^erbung: 



200,0 

2,0 

2.0 



WasserAS'C 
Chiomosal®Bl ) 
Blancorol®RC2) 



ungelost 60 min 



Flotte ablassen, Leder aufteilen 



Neutralisation: 100.0 % 

1,0 % 
Op % 



WasserSS'C 

Natriumfonmat ungelSst 30 min 
Natriumbicarbonat 1:10 60 min 
pH-Wert: 5.0 



Nachgerbun^/FSrhuny 



1,1 
3,0 
3,0 
1.0 



Polymoisat-WS 
Mimosa^ 
Tanigan® OS^ 



1:3 

ungelost 

ungelost 



30 min 



Baygenal® Braun LNR51:20, heifi30 min 



Flotte ablassen 

Spfllen: 



WasserdO'C 



10 min 



Fettimg: 



100 

7.0 
2,0 
1.5 



% 



WassereOX 

Coripol®RS^ ) ' 1:4 

Coripol® bzn7 ) eo^c 

AmeiseosSure 1:5 



60 min 
30 min 



End-pH-Wert:3.1-3,3 

Leder fiber Nacht auf Bock, ausrecken. vakuumieren be! 75''C/2 min. anfeuchten, stoUen 

1: Ba& Chroni(III)saIz, 2: C1iroin(in)salz/org. Fixiermittel, 3: natOrL Gerbstoff aus Mimosa Extrakt, 4: neutraler 
Gerbstoff, Syntan, 5: brauner Farbstoff, 6: Fettungsmittel aus natOrlichen und synthetischen Fetten. 7: Cemisch 
aus natOrUchem Fett und lanolin 
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Polymer gemlB Beispiel 
^ 4 5_ 



Vergl2 



HandelsObliches 
Polvmerisat 



Nachgerbversach; Nl N2 



N3 



N4 



Wdchheit* 

Naibenfesdgkeit^ 

Faxbton 



2- 2-3 
2-3 2-3 
braunetwas 
grauer 
als'N4 



2 
3 

etwas 
heller 
alsN4 



2 
3 

braun 



10 



15 



20 



N6' 



Weichhcit* 2-3 
Narbenfestigkeit* 2 
Faibton braun 



2-3 
2 

etwas 

dunlder 

alsN7 



2- 

2-3 

leicfat 

g^Ib- 

bnmn 



2 
2- 

braun 



^ Die Bewextungsiangfolge ist 1 - 6, wobei 1 die beste 
Beweitung darstellL 

Beispiel 31 — Dispergierversache 

Um die dispergierende Wirkung der erfindungsgem^Ben Copolymere auf Pigmentsuspensionen zu zeigen, 
wurde Talkum (Finntalc CIQ, Fa. OMYA) in w&Brige Copolymerldsungen von pH 12 bis zu einem Pigmentgehalt 
von 66% eingerOhrt und die Vlskositdt sofort und oach 7 Tagen gemessen und die AufrOhrbarkeit mit 1 —6 
benotet Als Stand der Technik wurde die Kombination aus POLYSALZ S/LUMITEN P— T (Fa. BASF AG) 
herangezogen. Der Zusatz des Dispergiennitteb betrug 0;2%/atro Pigment bzw. im Falle von POLYSALZ/LU- 
MITEN entsprechend der praxisOblichen Konzentrationen von 0,15/1»0 %/atro Pigment. ErfindungsgemSBe 
Polymerisate nach Beispiel 6 und 11 wurden geprOft und zeigten innerhalb der MeBzett stabile bis leicht 
stnkende Viskosttfiten bei guten bis befriedigenden AufrOhrbarkeiten und sind somit fOr diese Anwendung vol! 
geeignet 

PatentansprQche 

1. Wasseriosliche, fUr Wascfa- und Reinigungsmittel geeignete Polymere aus polymerisierten monoethyle- 
niscfa unges&ttigten Dicarbonssiuren und/oder deren Salzen, polymerisierten monoethyleniseh ungesfittig- 
ten Monocarbons§uren und/oder deren Salzen, monoethyleniseh ungestttigten suifonsaure- bzw. sulfat- 
gruppenhaltigen Monomeren und polymerisierten monoethyleniseh ungesattigten Monomeren, die nach 
Hydrolyse oder Verseifung zu Monomereinheiten mit einer oder mehreren an der C— C-Kette kovalent 
gebundenen Hydroxylgruppen umgewandelt werden kdnnen und gegebenenfalls wetteren polymerisierten 
radikalisch oopolymerisierbaren Monomeren, dadaich gekennzeichnet, daB sie durch radikalisdie Poly- 
merisation und saure Hydrolyse oder alkalische Verseifung in wSBrigem Medium gebildet werden. 

2. Wasserldsliche, fOr Wasch- und Reinigungsmittd gedgnete Polymere nach Anspnich 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB de aus 

a) 10—70 Gew.% monoethyleniseh unges&ttigten C4>'S-DicarbonsSuren bzw. deren Salzen 

b) 20—85 Gew.% monoethyleniseh ungesdttigten C3- lo-Monocarbonsduren bzw. deren Salzen 

c) 1 — 50 Gew.% einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseifung zu Monomer- 
einheiten mit einer oder mehreren an der C— C-Kette kovalent gebundenen Hydroxylgruppen umge- 
wandelt werden kdnnen und 

d) 0,1 —40 Gew. % monoeth^enisch ungesattigten sulfonsture- oder sulfatgruppenhaltigen Monome- 
ren bzw. deren Salzen 

e) 0— 10 Gew.% weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren aufgebaut sind, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis e) 100 Gew.% betr^gt 

3. Wasserldsliche, fOr Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach Anspnich 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie aus 

a) 20—60 Gew.% monoethyleniseh ungesStdgten O-s-DicarbonsSluren bzw. deren Salzen 

b) 25— 65 Gew.% monoethyleniseh ungesSttigten Ca^io-Monocarbonsduren bzw. deren Salzen 

c) 1— 30 Gew.% einfach ungesattigten Monomeren, die nadi Hydrolyse oder Verseifung zu Monomer- 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



23 



DE 195 16 957 Al 



einheiten mit einer oder mehreren an der C— C-Kette kovalent gebundenen Hydroxyigruppen umge- 
wandelt werden k5nnen und 

d) 03—25 Gew. % monoethylenisch ungesattigten suIfonsSure- oder sulfatgnippenhaltigen Monome- 
ren 

5 e) 0— 1 0 Gew.% weiteren, radikaltsch oopotymerisierfoaren Monomeren aufgebaut sind, 

wobei die Sunune der Monomeren von a) bis e) 100 Gew.% betrSgt 

4. Wasseridsliche* ffir Wasch- und Reinigungsmittel geelgnete Polyraere nach den Anspruchen i bb 3, 
dadurch gekennzetchnetp daB sie aus 

a) 25—55 Gew. % monoethylenisch ungesattigten C4~8-Dicarbonsauren bzw. deren Salzen 

10 b) 30—60 Gew. % monoethylenisch ungesattigten C3- lo-Monocarbonsauren bzw. deren Salzen 

c) 1 —20 Gew. % einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseifung zu Monomer- 
einheiten mit einer oder mehreren an der C— C-iCette kovalent gebundenen Hydros^lgruppen umge- 
wandelt werden kdnnen und 

d) 1 — 10 Gew. % monoethylenisch ungesattigten sulfonsfture- oder sulfatgnippenhaltigen Monomeren 
15 und 

e) 0— 10 Gew. % weiteren, radikalisdi oopolymerisierbaren Monomeren aufgebaut sind, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis e) 100 Gew. % betrigt 

5. Wasserldslidie, fOr Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nadi den AnsprOchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie aus 

20 a) 25 — 55 Gew. % monoethylenisch ungesdttigten C4-a-Dicarbons§uren bzw. deren Salzen 

b) 30—60 Gew. % monoethylenisch ungesattigten Cs-io-Monocarbonsauren bzw. deren Salzen 

c) 1 — 15 Gew. % emfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseifung zu Monomer- 
einheiten mit einer oder mehreren an der C— C-Kette kovalent gebundenen Hydroscylgruppen umge- 
wandelt werden kdnnen und 

25 d) 1 — 5 Gew. % monoethylenisch ungesattigten suIfonsSure- oder sulfatgnippenhaltigen Monomeren 

tmd 

e) 0— 10 Gew. % weiteren, radikalisch oopolymerisierbaren Monomeren aufgebaut sind, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis e) 100 Gew. % betragt 

6. Wasserldsliche, fOr Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach den AnsprOchen 1 —5, da- 
30 durch gekennzeichnet, daB sie als Monomerenkomponente a) Maleins§lure» ItaconsSure und Fumars^ure 

bzw. deren Salze, als Monomerenkomponente b) Acryl- oder Methacrylsaure bzw. deren Salze. als Mono- 
merenkomponente c) Vinylacetat, Vinylpropionat, Ethylenglycolmonovinyletiier, Vinylencarbonat und/ 
Oder Methylvinylether und als Monomerkomponente cQ (Meth)aIlyi5ulfonsaure, (Meth>dlylalkohol5ulfat, 
Hydroxyethyl(meth)acrylatsulfat, VlnyIsulfonsfture> Acrylamldomethylpropansulfonsaure bzw. deren Salze 
35 enthalten. 

7. Wasserldsliche, fOr Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach den AnsprOchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzetchnet, daB sie als Monomericomponente a) Maleinsdure bzw. deren Salz, als Monomer- 
komponente b) AcryisSure bzw. deren Salz, als Monomerkomponente c) Vinylacetat und als Monomerkom- 
ponente d) (Meth)aU^sulfonsaure bzw. deren Salz enthftit 

40 8. Verfahren ziir Herstellung von wasseridslichen, fOr Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polymeren 
aus monoethylenisch ungesattigten DicarbonsSuren und/oder deren Salzen und/oder Dicarbonsaureanhy- 
driden monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsduren und/oder deren Salzen, monoethylenisch unge- 
sattigten sulfonsaure- oder sulfatgnippenhaltigen Monomeren bzw. deren Salzen und monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren, die nach saurer Hydrolyse oder alkalischer Verseifung zu Monomereinheiten 

45 mit einer oder mehreren an der C— C-ICette kovalent gebundenen Hydroxyigruppen umgewandelt werden 
kdnnen und gegebenenfalls weiteren radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, dadurch gekennzelch- 
net, daB sie durdi radikalische Polymerisation und Hydrolyse oder Verseifung in wWrigem Medium 
gebildet werden. 

9. Verfahren zur Herstellung von wasseridslichen, fOr Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polymeren 
SO nach Anspnich 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in wfifiriger LOsung bei 40*180^C; 

vorzugsweise bei 60— 120**C durchgefOhrt wird. 

10. Verfahren zur Herstellung von wasseridslichen, fOr Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polymeren 
nach den AnsprOchen 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Dicarbons&uren, Dicarbonsiureanhydride 
und mindestens eine Teilmenge des sulfonsaure- oder sulfatgnippenhaltigen Monomeren gemeinsam im 

55 ReaktionsgefSiB vorgelegt und die verbleibenden Monomeren wfthrend der Polymerisation zugefOgt wer- 
den und die Polymerisation ggf. im geschlossenen Polymerisationsreaktor durchgefOhrt wird. 

1 1. Verfahren zur Herstellimg von wasseridslichen, fQr Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polymeren 
nach den AnsprOchen 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Dicarbons&ureanhydrid vor der Polymeri- 
sation hydrolysiert und mindestens teilweise neutralisiert wird. 

60 12. Verfahren zur Herstellung von wasseridslichen, fOr Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polymeren 
nach den AnsprOchen 8 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomerenkomponente a) Maleinsaure, 
Maleins&ureanhydrid, Itaconsaure, Itacons§ureanhydrid und FumarsSure bzw. deren Salze, als Monome- 
renkomponente b) Acryl- oder Methacryls&ure bzw. deren Salze, als Monomerenkomponente c) Vinylace- 
tat, Vlnylpropionat, Ethylenglycolmonovinylether und/oder Methylvinylether und als Monomerkomponen- 

65 te d) (Meth)allyIsulfonsaure, (Meth)allylalkoholsulfat, VinylsulfonsSure, HydroxyethyI(meth)acrylatsulfat, 

Acrylamidometiiylpropansulfonsaure bzw. deren Salze verwendet werden. 

13. Verfahren zur Herstellung von wasseridslichen, fOr Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polymeren 
nach den AnsprOchen 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Verseifung mit Alkalihydronden m 
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Gegenwart von Wasserstoffperoxid oder nut Schwefeldioxid nach der Polymensadon durchgefOhrt wird 

14. Verfahren nach Ansprucfa 8->13. dadurch gekennzelchnet, da8 man die Polymerisadon in G^enwart 
von grenzfl&chenaktiven Verbindungen durchfOhrt 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeidinet, daB die Polymerisation in Gegenwart von 
anionischen und/oder nichtionischen Tensiden durchgefOhrt wird 

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurdi gekennzeichnet, daB in Gegenwart von 0,1 —5 Gew- 9b, vorzugs- 
weise von 0,5—2 Gew. %, grenzflachenaktiven Verbindungen polymerisiert wird. 

1 7. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 13 als Zusatz bzw. Cbbuilder in Waschmitteln. 

18. Verwendung der Polymerisate nadi den Ansprfichen 1 — 13 in GerOststoffkombinadonen. 

19. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 13 als Zusatz bzw. Cobuilder in Waschmitteln, 
die frei von Zeofith sind. 

2a Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQdien 1 — 13 als Zusatz bzw. Cobuikier in phosphatfreien 
Oder phosf^atarmen Wasdimittela 

21. Verwendung der Polymerisate nadi den AnsprQchen 1 — 13 als Bindemittel fOr mehrwertlge Metalllo- 
nen. 

22. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 13 als Zusatz zu Relnigungsmitteln. 

23. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 13 als Hilfsmittel bei der Textilveredeiung. 

24. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 13 bei der Vorbehandlung von Faserrohstoffen 
Oder Textilmaterialien* insbesondere beim Abkochen, Beuchen und Bleichen. 

25. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 13 als Bleichstabilisatoren. 

26. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQdien 1 ^ 13 als 2^isatz bzw. Waschhilfsmittel bei Fflrbe- 
reiprozessen. 

27. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 13 als Hilfmlttel beim Textildruck» insbesondere 
bei der Nadiwdsche von Reakdvdrucken und EchtfSrbungen von natOrllchen und/oder synthetischen 
Fasem oder Textilmaterialien. 

28. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 13 als Zusatz in Tesctilfaserschlichten. 

29. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1—13 als Hilfemittel beim Entschlichten von 
natOriichen oder synthetischen Fasem oder Textilmaterialiea 

3a Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 113 als Hilfsmittel nach den AnsprQchen 
24—28, dadurch gekennzeichnet, dafi sie in Konibination mit Tensiden, insbesondere mit anionischen 
Tensiden eingesetzt werden. 

31. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 13 als Hilfsmittel nach den AnsprQchen 24—28, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie in iCombinadon mit komplexbildenden Carbons&uren eingesetzt werden. 

32. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 —13 als Hilfsmittel nach den AnsprQchen 24, 25, 
30, 31, dadurch gekennzeichnet, daB sie zum chloritfreien Bleichen vorzugsweise in mehrstufigen Verfahren 
in einem veranded>aren Behandlungsbad oder Continue-Prozessen eingesetzt werden. 

33. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 13 als Hilfsmittel bei der Lederherstellung. 

34. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 13 als Hilfsmittel bei der Lederherstellung beim 
Weichen, Aschem, insbesondere in Waschprozessen nach dem Asdiem und insbesondere bei der Entkal- 
kung und bei der 002-Entkalkung. 

35. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1— 13 als Zusatz beim Vorgerben* Gerben und bei 
der Nachgerbung. 

36. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQdien 1—13 zur Inhibierung der WasserhSrte und als 
Belagsverhinderer. 

37. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 13 als DispergiermitteL 

38. Wascfa- oder Reinigungsmittei, insbesondere Textilwaschmittel, enthaltend Polymerisate nach den An- 
sprQchen 1—13. 

39. Wasdi- oder Reinigungsmittel, insbesondere Textilwaschmittel, gem^ Ansprucfa 38, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB sie 03— 30 Gew. %. vorzugswebe 2— 25 Gew. % Polymerisate gemafi Anspruch 1 — 13, 
0—20 Gew. %, vorzugsweise 5—15 Oew. % anorganische Carbonate und 0—20 Gew. %, vorzugsweise 
5— 15 Gew. % Salze organischer Polycarbons^uren enthalten. 

4a Mittel nach Anspruch 38 und 39, dadurch gekennzeichnet, daB es als Buildersubstanzen 10—65 Gew. % 
Zeolith und/oder kristalline Schichtsilikate und 2— 20 Gew. % Polymerisate gemaB Anspruch 1 — 13 enthalt 
41. Mittel nach den AnsprQchen 38 bis 40, dadurch gekennzeichnet. daB es 2—7 Gew. % amorphe Silikate 
enthfilt 

4Z Mittel nach den AnsprQchen 38—41, dadurch gekennzeichnet daB es 10— 40 Gew. % Tensidei 
0—5 Gew. % Verftrbungsinhibitoren sowie 15—45 Gew. % weitere Qbllche Inhaltsstoffe von Waschmit- 
teln enthfilt und ein SchQttgewicht von 300 bis 1 200 g/l insbesondere von oberhalb 600 g/l aufweist 

43. Mittel nach den AnsprQchen 38—4% dadurch gekennzeichnet, daB es frei von Phosphat und/oder Zeolith 
und/oder Schichtsilikat ist. 

44. GerQststoffkombination, enthaltend Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 13. 

45. GerQststofFkombinadon nach Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, daB sie 50— 70 Gew. %, vorzugs- 
weise 55—65 Gew. % Zeolith und oder kristalline Schichtsilikate, insbesondere Zeolith oder 21eolith und 
kristalline Schichtsilikate im Gewichtsverhditnis 1 : 1 oder darOber, und 1 bis 30 Gew. % Polymerisat nach 
Ansprucfa 1 — 13 enthilt 

46. GerOststoffkombinadon nach einem der AnsprQche 44 imd 45, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 5 bis 
30 Gew. %, vorzugsweise 5 bis 25 Gew. % Natriumcarbonat, 0 bis 10 Gew. %, vorzugsweise 2 bis 8 Gew. % 
amorphe Silikate. 0—8 Gew. %, vorzugsweise 0,5—5 Gew. % und insbesondere bis 2 Gew. % Qbliche 
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(oo)poiyinere Acrylate und 0 bis 25 Gew. %, vorzugsweise 2 bis 20 Gew. % und insbesondere 5—20 Gew. % 
SaJze organischer Polycarbonsflitren enthalteiL 

47. GerOststoffkombinadon nach einem der Ansprflche 44 bis 46^ dadurch gekennzeichnett dafi sie flOssige 
bis wachsartige Komponenten. vorrugsweise nichdonische TenadCp oiUifilt 

48. Verfahren zur HersteUung einer GerOststoffkombinadon gemSB Anspruch 44 bis 47 oder eines Wasch- 
oder Reinigungsmittels gemafi den AnspiUchen 38—43, dadurch gekennzeidmet, dafi das Granulat durdi 
Spruhtroclcnung oder durch ein Miscfa-, Granulier- und/oder Extrudierverf ahren hergestellt wird. 

49. Reinigungsmittel fOr harte OberflSchen, dadurch gekennzeichnet daB sie t —60 Gew. % der Potymerisa- 
te gemSB Anspruch 1—13 enthalten, 5-90 Gew. %, vorzugsweise 5—70 Gew. % Alkatibildner, 0—60 Gew. 

vorzugsweise 5— 50 Gew. % Dispergier- und KLomplexiermittel 0—10 Gew. %. vorzugsweise 
0,5—5 Gew. *Vb sdiwachschaumende Tenside und 0—50 Gew. % weitere Qbliche ZUisatzstoffe enthalten. ^ 

50. Mittel nach Anspruch 49, dadurdi gekennzeicfanet, dafi die Alkalibiidner aus der Gruppe der Alkalihy- 
droxide, Alkalicarbonate und Alkalihydrogencaibonate ausgewflhlt werden. 

51. Mittel nach Anspruch 49 und 50, dadurch gekennzeichnet, dafi die Dispergier- und IComplexiermittel aus 
der Gn4)pe der Citrate, Phosphonate, Homo- und Copotymerisate der Acrylsture, IsoserindlessigsSure, 
Polyasparagins^uren, Ethylendiamintetraessigsaure und Nitrilotriessigsaure ausgewahlt werden.^ 

52. Mittel nach Anspruch 49—51, dadurch gekennzeichnet, daB die schwachschHumenden Tenside aus der 
Gruppe der nichtionlschen Tenside ausgewahlt werden. 

53. Mittel nach Anspruch 49—52, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 0,5—20 Gew. % BleichmiUel auf Sauer- 
stoffbasis und 0—10 Gew. % Bleichaktivatoren enthalten. 

54. Mittel nach Anspruch 49—53^ dadurch gekennzeichnet, dafi sie 0,1 —5 Gew. % Enzyme enthalten. 

55. Mittel nach Anspruch 49— 54 in flQssiger, pulvriger, granulierter oder tablettierter Form. 

56. Verfahren zur HersteUung eines Mittels gemafi Anspruch 55, dadurch gekennzeichnet, dafi es durch 
Sprilhtrocknung und/oder durdi ein Misch-, Granulier- und/oder Extrudierverf ahren hergestellt wird. 
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